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RÉSUMÉ 
Les récentes découvertes dans le domaine des agents protecteurs de viscosité et des cata-
lyseurs redox, nous permettent d'entrevoir le développement d'une technologie de déli-
gnification électrocatalytique efficace. Notre étude porte sur la délignification des pâtes 
kraft de feuillus et de résineux par voie électrochimique. Des catalyseurs redox et des 
agents protecteurs de viscosité sont utilisés dans notre cellule électrolytique. 
Le système utilisé pour la délignification électrocatalytique est un système en continu où 
la pâte et l' électrolyte sont recirculés à l'aide d'une pompe à diaphragme. La cellule 
électrolytique est munie d'une anode rectangulaire en acier inoxydable bipolaire de sur-
face totale égale à 200 cm2 et de deux cathodes rectangulaires en carbone-graphite. Ce 
système étant utilisé à température ambiante, à la pression atmosphérique, les réactifs 
sont générés « in-situ» et les électrolytes sont réutilisables, tous ces avantages réunis 
ensemble comportent des impacts économiques et écologiques importants par rapport à 
une délignification conventionnelle à l'oxygène. 
La délignification électrocatalytique a été d'abord réalisée avec une solution 
d'électrolyte, composée d'un mélange de 0,5 M d'alcali (NaOH) et de 3 mM de ferricya-
nure de potassium (K3Fe(CN)6), permettant de générer les réactifs de délignification à 
même le réacteur. L'électrolyse d 'une pâte kraft de résineux et de feuillus dans cette so-
lution engendre une diminution de la viscosité de 51 %. Il a été montré que l'utilisation 
d'agents protecteurs de viscosité tel que le mono-tert-butylhydroquinone (MTBHQ), le 
2,6-di-tert-butyl-4-méthylphénol (BHT), le 3-tert-butyl-hydroxyanisole (BHA) ou le 
tert-butylperhydroxyle (TB HP) dans un système électrolytique catalysé par du ferricya-
nure de potassium réduit considérablement les coupures de chaînes cellulosiques et hé-
micellulosiques. En effet, lorsqu'un protecteur de viscosité comme le TBHP est ajouté à 
l'électrolyte, la perte de viscosité est réduite à 11 % pour une pâte kraft de résineux. 
Quant aux résultats obtenus pour la pâte kraft de feuillus, l'ajout d'un protecteur tel que 
le BHT réduit la perte de viscosité à 26 %. 
III 
Bien que l'utilisation des agents protecteurs réduit la perte de viscosité, on remarque 
également une influence non-négligeable sur la délignification. 
En effet, sans l' ajout de ces anti-oxydants, la délignification d'une pâte kraft de résineux 
atteint un taux de 56% alors qu'en utilisant un agent protecteur, il a été observé que 
l' indice kappa de cette pâte est diminué de seulement 19 %. Les rendements observés 
pour la délignification d'une pâte kraft de feuillus en présence de BHT montrent une 
diminution de l' indice kappa de 27 % alors qu'une électrolyse sans l'ajout d'anti-
oxydant permet une délignification de 54 %. 
Dans la perspective d'accroître la sélectivité de nos réactions de délignification, nous 
avons utilisé comme catalyseur redox, un polyoxométalate de vanadium, 
Ks[SiVWllÜ40]e12H2Ü, communément appelé POM. Une délignification de 57% a été 
observée sans altération de la cellulose dans un système contenant la même solution 
d'électrolyte que le ferricyanure. Sous les conditions expérimentales étudiées, les résul-
tats obtenus indiquent que des bénéfices intéressants peuvent être atteints de telle sorte 
que l' approche de la technologie électrolytique peut avoir un avenir prometteur. 
Mots Clés 
Antioxydants, blanchiment, catalyseurs, délignification, électrochimie, oxygène, pâtes 
kraft, polyoxométalates, protecteurs, viscosité. 
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1.1 HISTORIQUE DU BLANCHIMENT 
Aujourd'hui, lorsqu'on parle de papier, on associe souvent l' image d'une feuille blanche 
sur laquelle la plupart des communications écrites sont réalisées. Mais avant d'en arriver 
à cette image, bien des étapes se sont produites et même bien des époques ont défilées. 
La fabrication du papier ne date pas d'aujourd'hui ni d'hier car déjà, dans l' antiquité, les 
Égyptiens utilisaient un médium de type papier pour communiquer, c'est-à-dire le papy-
rus. Celui qu'ils fabriquaient à l' époque avait une couleur plutôt jaune ou brune. La 
qualité de la fibre utilisée pour sa fabrication décidait de la couleur finale du papyrus. 
Alors, déjà à cette époque, on associait une gradation dans la blancheur du support 
d'écriture. Plus tard, ce sont les Grecs et les Romains qui ont tenté de donner une meil-
leure texture au papyrus en le traitant avec un enduit à base de farine afin de le blanchir. 
Quelques siècles après, d'autres types de fibres végétales ont été utilisés pour obtenir un 
papier plus résistant et plus blanc (tel que le chanvre, le lin). L' importance de la qualité 
du blanc est d'ailleurs rehaussée par le traitement des fibres en milieu alcalin. Jusqu'au 
18ième siècle, on blanchissait les fibres textiles par un simple traitement alcalin ce qui 
permettait de dissoudre et de disperser les graisses des fibres. 
En 1774, un nouvel agent de blanchiment a fait son apparition. Le suédois K.W. Scheele 
a montré le pouvoir blanchissant du chlore [1]. Malheureusement, le manque de 
connaissance sur cet agent a conduit à une grande perte de résistance des fibres . Le 
chlore ne révolutionnera l' industrie que 150 ans plus tard. Entre temps, en 1789, on re-
connaissait l' efficacité de l'eau de javel (hypochlorite de sodium) comme un agent de 
blanchiment. Pendant tout le 19ième siècle, l'hypochlorite a constitué l' agent de blanchi-
ment majeur pour l' industrie des pâtes et papiers. 
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L'avènement de l'imprimerie au 19ième siècle a fait augmenter la production de fibres 
papetières, ce nouvel usage du papier a nécessité une fibre plus résistante. En plus de 
vouloir améliorer la blancheur, on a cherché à conserver la rigidité des fibres. C'est ainsi 
que le procédé kraft ou sulfate a été développé, il a également nécessité des changements 
importants dans les techniques de blanchiment [1]. 
À l'aube du 20ième siècle, les exigences concernant la résistance de la fibre et le niveau 
de blancheur ayant augmentés, on a créé alors le blanchiment séquentiel. Les premières 
séquences (HEH) ont été constituées d'étapes à l'hypochlorite (H) et d'extraction alca-
line (E). Par la suite, le chlore a été introduit dans les séquences. Le développement 
d'une série de combinaison entre en jeu jusqu'à ce que soit trouvé un nouvel agent de 
blanchiment permettant d'obtenir une blancheur plus élevée. L'arrivée du bioxyde de 
chlore a donc donné lieu à un procédé de blanchiment séquentiel à 5 étapes CEDED (C : 
chlore; E: extraction alcaline; D: dioxyde de chlore) [1]. 
Jusqu'à aujourd'hui, le bioxyde chlore demeure un agent de blanchiment très efficace 
pour obtenir de bonnes propriétés physiques et mécaniques des fibres et pour le haut 
niveau de blancheur qu'il permet d'obtenir. Par contre, hormis les critères de résistance 
et de blancheur, des critères écologiques viennent perturber le succès de cette technique 
de blanchiment. À cause des déchets toxiques émis dans l'environnement, on cherche, 
depuis les années 60, à remplacer les procédés de blanchiment utilisant du chlore 
(chlore, hypochlorite et bioxyde de chlore) par d'autres alternatives. L'utilisation de 
l'oxygène, de l'ozone et du peroxyde d'hydrogène a constitué de nouvelles avenues pour 
diminuer la production d' organo-chlorés nocifs pour l'environnement. 
Ainsi, en ciblant correctement les objectifs d'un blanchiment, il est possible d'établir de 
nouvelles séquences de blanchiment en combinant tous ces produits. Même s'il est pos-
sible jusqu'à présent d'éliminer l'utilisation du chlore gazeux et de l'hypochlorite, le 
dioxyde de chlore est encore nécessaire pour obtenir un papier de bonne qualité. Par 
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ailleurs, l'utilisation de l'oxygène dans les séquences de blanchiment s'est intensifié, 
surtout en europe. 
Les recherches ont donc continué dans le domaine du blanchiment pour arriver à élimi-
ner complètement l'usage du dioxyde de chlore. Dans la dernière décennie, de nouveaux 
procédés et de nouvelles étapes, telle que les séquences de blanchiment ECF /TCF (effec-
tive chlorine free/total chlorine free) ont été mis de l'avant. Le blanchiment ECF utilise 
entre autre la séquence suivante OD(EOP)DED et le blanchiment TCF la séquence OQP 
(0 : oxygène; D: dioxyde chlore; E : extraction alcaline; P: peroxyde d'hydrogène; 
Q: séquestration)). Bien que ECF utilise encore le dioxyde de chlore, son utilisation 
est grandement réduite par l'ajout d'une séquence de délignification à l'oxygène. Cette 
étape est d'ailleurs très importante dans un blanchiment TCF. 
De plus en plus, à cause des pressions environnementales visant à diminuer ou même 
éliminer l'utilisation du chlore dans les procédés de blanchiment, on tente d'enlever une 
importante partie de la lignine aux lessiveurs, avant d'ajouter les agents de blanchiment. 
Avec l'utilisation des agents de blanchiment, tel que le peroxyde, la délignification de-
vient une étape primordiale dans les séquences de blanchiment car un agent comme le 
peroxyde est un oxydant moins puissants que le chlore, il nécessite donc une présence 
moindre de lignine dans la pâte pour avoir un maximum d'efficacité. De cette façon, la 
délignification électrochimique se veut une voie d'avenir pour des procédés sans chlore. 
1.2 PROBLÉMATIQUE 
Un des principaux objectifs du blanchiment est bien évidemment d'augmenter la blan-
cheur sans toutefois détériorer les propriétés mécaniques du papier. Plus spécifique-
ment, les produits de blanchiment doivent agir sur certaines composantes de la pâte et en 
préserver d'autres. La lignine et les matières extractibles présentes dans la pâte chimi-
que écrue contiennent des groupements chromophores qui absorbent la lumière. Ce sont 
ces substances que l'on vise éliminer ou modifier lors d'une séquence de blanchiment. 
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Par ailleurs, les conditions et les temps de rétention requis pendant ces séquences peu-
vent altérer la cellulose et les hémicelluloses. La problématique consiste donc à éliminer 
la lignine sans altérer les glucides. Les meilleurs agents de blanchiment auront donc 
comme caractéristique principale d'être sélectif. Déjà, le chlore et l'oxygène sont recon-
nus comme étant des agents de blanchiment non-sélectifs (attaquent la lignine et les glu-
cides). Ainsi, on les utilise plus fréquemment sur des pâtes non-blanchies ayant une 
haute teneur en lignine. Le bioxyde de chlore et le peroxyde d'hydrogène sont plus sé-
lectifs et réagissent plus rapidement avec la lignine. Ces deux derniers agents de blan-
chiment sont surtout utilisés sur des pâtes dont la teneur en lignine est faible et dont la 
cellulose est susceptible d'être dégradée (une pâte préalablement délignifiée) [2]. 
Tous les agents de blanchiment mentionnés précédemment sont des agents redox, c' est-
à-dire que du point de vue de la chimie, ils engendrent des réactions d 'oxydo-réduction. 
Les réactions d' oxydo-réduction sont également rencontrées en électrochimie. 
L'application d'un courant électrique dans des solutions contenant des ions provoque le 
déplacement d'électrons. Ainsi, des réactions d 'oxydation et de réduction ont lieu. Ce 
type de réaction est mis à profit sur une pâte kraft écrue afin de provoquer une réaction 
favorable à l' enlèvement de la lignine. Un système électrochimique se rapprochant des 
conditions de délignification à l'oxygène fait l'objet de notre étude. 
La délignification à l'oxygène a été développée pour des raisons environnementales et 
économiques. Toutefois, une délignification à l' oxygène nécessite une température éle-
vée (> 100 OC) sous une pression de 780 kPa [3]. Bien que ce système permette une 
réduction du coût en produits chimiques et une réduction d' émission des déchets toxi-
ques, cette diminution est telle que les coûts qui y sont associés demeurent plus élevés 
que les coûts d'opération d 'un système de délignification au chlore. 
En 1976, Chupka et coll. [4] ont montré les effets du ferricyanure de potassium en solu-
tion alcaline sur la délignification d'une pâte par un système électrolytique à température 
ambiante. Ce système permet de générer le principal agent oxydant « in-situ », c' est à 
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dire l'oxygène. La présence du ferricyanure de potassium sert de catalyseur à la réaction 
d'électrolyse de l' eau afin qu'elle puisse être réalisée dans des conditions ambiantes. 
Ainsi, on peut reproduire les mêmes avantages environnementaux d'une délignification 
conventionnelle à l'oxygène. De plus, l' électrolyte peut être réutilisé ce qui diminue 
davantage l'émission de déchets et diminue également les coûts des produits chimiques 
nécessaires. La délignification pouvant être effectuée à température ambiante, elle per-
met de diminuer également les coûts énergétiques du procédé. Par contre, le système de 
Chupka [4] comporte plusieurs inconvénients: 
• Système nécessitant une anode rotative qui occasionne des problèmes de 
transfert de masse (consistance de la pâte inférieure à 2%); 
• Efficacité du courant utilisé. 
L'utilisation de ce genre de système à l' échelle industrielle est difficilement envisageable 
étant donné la faible consistance de la pâte. 
Par ailleurs, en 1986, Godsay et coll. [5-6] ont utilisé un système de génération « ex-
situ » utilisant le même catalyseur. Ce système est composé de deux bassins de réac-
tion: 
• Bassin d'électrolyse où il y a formation de l'oxygène en solution alcaline 
en présence de ferricyanure de potassium (cette solution est acheminée 
dans le deuxième bassin); 
• Bassin de pâte où lorsque l'électrolyte entre en contact, il y a formation 
de ferrocyanure de potassium qui est par la suite ramener au bassin de 
départ afin de régénérer des ferricyanures. 
Dans ce procédé, la consistance de la pâte a été augmentée à 3%. Ils ont réussis à obtenir 
70% de délignification pour une pâte kraft écrue de feuillus et 60% de délignification 
pour une pâte kraft écrue de résineux. 
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D'autres travaux, tels que ceux de Perng et coll. [7-8], ont démontré que le potentiel 
d'oxydo-réduction du couple redox régit l'efficacité de la catalyse. Plusieurs complexes 
de métaux de transition ont été étudiés (Fe, Mn, Co, Cr, Cu et V). Pour la plupart de ces 
complexes, on retrouve des potentiels redox équivalents ou légèrement supérieurs à celui 
du ferricyanure (EO = 0.36 V). 
Avec leur montage, Godsay et coll. [5] ont également étudié différents types de protec-
teurs de viscosité inspirés de ceux déjà utilisés dans un blanchiment conventionnel à 
l'oxygène. Les complexes de magnésium combinés avec des alcools solubles en milieu 
aqueux, des amidons solubles, des amines primaires et secondaires solubles et des com-
posés susceptibles de produire des amines primaires et secondaires par hydrolyse possè-
dent des propriétés préservatrices de la cellulose pendant un blanchiment conventionnel 
à l'oxygène. Dans ce système électrolytique, les composés qui ont montré une certaine 
efficacité sont les amides primaires et secondaires ainsi que le diméthylformamide, le 
diméthylsulfoxyde, le formamide et le tétrahydrofurane. 
Afin d'améliorer l'efficacité des catalyseurs de blanchiment et d'inhiber les effets indési-
rables de l'agent blanchissant sur les propriétés physiques des fibres, Scialla et coll. [9] 
ont travaillé sur le blanchiment catalytique de fibres textiles en ajoutant des agents an-
tioxydants capable d'éliminer les radicaux libres formés sur la cellulose. Ces antioxy-
dants jouent donc un rôle de protecteur de la cellulose. Lorsqu'ils sont en présence de 
l'agent blanchissant et d'un catalyseur, on observe une diminution des dommages causés 
aux fibres sans inhiber l'activité du catalyseur. Pour un blanchiment oxydant, on re-
trouve parmi les antioxydants les plus efficaces le 2,6-di-tert-butyl-4-méthylphénol 
(BHT), le 3-tert-butyl-4-hydroxyanisole (BHA), le tert-butylperhydroxyle (TBHP). 
Toujours dans l'optique d'améliorer les conditions environnementales et de diminuer les 
coûts de production, l'équipe de Weinstock et coll. [10-13] ont synthétisé une nouvelle 
classe de composés qui permet une toute nouvelle approche au blanchiment de pâte ba-
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sée sur l'oxygène. Une combinaison de l'oxygène et des complexes anioniques compo-
sés de métaux de transition et d'oxygène appelés polyoxométalates (POM) rend le pro-
cédé sélectif. Ces composés sont inorganiques et sont constitués de cations de métaux 
de transition dans leur degré d'oxydation cf ainsi que d'anions oxyde. On les retrouve 
dans une grande variétés de structures et de dimensions. Plusieurs familles de POM pos-
sèdent une capacité d'oxydo-réduction extensive et réversible ce qui les rend attrayant 
pour une application à un système électrolytique. Ils peuvent donc remplacer le cataly-
seur de ferricyanure dans les systèmes présentés précédemment afin d'augmenter la sé-
lectivité de l'oxydation. 
Les travaux de Kang et coll. [14] ont confirmé que l'oxydation des groupements phéno-
liques de la lignine peut être catalysée par les polyoxométalates. De plus, la cinétique 
des réactions étudiée en fonction du pH montre que le pH acide diminue la vitesse des 
réactions. L'augmentation du pH jusqu'à une limite de 7 permet d'obtenir les taux 
maximaux de délignification. 
Evtuguin et coll. [15] ont, quant à eux, exploré davantage sur la sélectivité des réactions 
d'oxydation d'un système de délignification à l'oxygène en présence de polyoxométala-
tes. 
1.3 OBJECTIFS DE L'ÉTUDE 
L'objectif général du projet consiste à déterminer les conditions optimales d'une 
délignification en continu d'une pâte kraft de feuillus ou de résineux par voie 
électrocatalytique sans altérer les propriétés mécaniques du papier. Nous développerons 
une méthode de délignification électrolytique d'une pâte kraft en continu par génération 
in-situ de l'oxygène en présence de catalyseur. 
Le premier catalyseur que nous utiliserons dans notre solution d'électrolyte est le ferricy-
canure de potassium (K3Fe (CN)6). Le second catalyseur étudié est le polyoxométalate 
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de vanadium (POM ou Ks[SiVWl1040]- 12H20). Ce complexe, nous permettra de cata-
lyser la délignification de manière plus sélective que le ferricyanure de potassium. Étant 
donné que les complexes POM ont la capacité de subir des cycles de réduction et de ré-
oxydation sans se dégrader, leur utilisation dans un système électrolytique de délignifica-
tion à l'oxygène est tout à fait adapter à la présente étude. 
De plus, nous préserverons la viscosité de la cellulose d'un système catalysé par le ferri-
cyanure de potassium par l'ajout d'agents antioxydants (protecteurs de viscosité) tels que 
le mono-tert-butylhydroquinone (MTBHQ), le 2,6-di-tert-butyl-4-méthylphénol (BHT), 
le 3-tert-butyl-4-hydroxyanisole (BHA) et le tert-butylperhydroxyle (TBHP). 
Le montage conçu pour réaliser cette étude est constitué d'une anode en acier inoxyda-
ble, de deux cathodes en carbone-graphite et d'une pompe pour assurer la circulation en 
continue de la suspension fibreuse entre les deux électrodes. Les objectifs plus spécifi-
ques de notre étude sont: 
a) Étude du ferricyanure de potassium K3Fe(CN)6 comme catalyseur de déligni-
fication 
b) Étude de l'ajout du catalyseur POM de vanadium Ks[SIVWl1040]-12H20 
améliorer la délignification 




2.1 COMPOSITION CHIMIQUE DU BOIS 
Dans la mise en pâte kraft, la lignine et des glucides sont dissous dans la liqueur de cuis-
son. Les produits chimiques (OH-, HS) utilisés pour la délignification ne peuvent pas 
pénétrer facilement la structure du bois et se rendre à la lamelle mitoyenne. Pour facilité 
la pénétration des agents chimiques, des conditions adéquates de pré-traitement de la 
pâte sont requis. Les produits chimiques voyagent principalement du lumen et les parois 
cellulaires semi-poreuses vers la lamelle mitoyenne, ils dissolvent sur leur route de la 
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Figure 2.1: Parois d'une fibre [16] 
Les composants chimiques principaux du bois sont la cellulose, les hémicelluloses et la 
lignine. Leur distribution dans les parois cellulaire est illustrée à la figure 2.2. Le plus 
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grand pourcentage de la lignine est principalement localisée dans la lamelle moyenne et 
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Figure 2.2 : Distribution des principaux composants [17] 
Les proportions de chaque constituants chimiques des cellules végétales varient selon 
l' espèce d'arbre, de son âge, de son site de croissance et des conditions climatiques. En 
principe, la cellulose et les hémicelluloses ne contribuent pas à la coloration de la pâte 
car elles sont de couleur blanche. Par contre, la lignine contient des groupements chro-
mophores qui absorbent la lumière et sont les principaux responsables de la coloration 
suite à la cuisson. Lors de la cuisson, les réactions d' oxydation transforment une partie 
des groupements phénoliques qui composent la lignine en groupements quinoniques. 
Ces quinones formées sont reconnues pour absorber la lumière [18]. De plus, les subs-
tances minérales, en particulier les ions métalliques présent dans le bois, peuvent former 
des complexes colorés avec les groupements phénoliques de la lignine [19] . 
Il 
2.1.1 La cellulose 
La cellulose est le principal constituant des parois cellulaires des végétaux, elle repré-
sente de 40 à 60% du bois. Elle est responsable du caractère fibreux des végétaux et par 
conséquent des propriétés mécaniques du papier. La cellulose est un polymère linéaire 
constitué d'unités d'anhydroglucose (p-cellobiose) reliées par des liens P-glucosidiques. 





Figure 2.3: Unité de cellulose: motif p-cellobiose [20] 
Son degré de polymérisation est de l'ordre de 10 000. Le degré de polymérisation de la 
cellulose varie selon la source de la cellulose et selon le type de traitement chimique em-
ployé pour son extraction. Le degré de polymérisation (DP) de la cellulose est très im-
portant car avec un DP inférieur à 125, la cellulose perd ses propriétés mécaniques. 
Les chaînes de cellulose sont suffisamment longues pour être insoluble dans l'eau ainsi 
que dans la plupart des solvants organiques. Par ailleurs, à cause de la présence de ses 
nombreux groupements hydroxyles, elles possèdent des affinités avec les solvants polai-
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res tel que le cupriéthylènediamine (CED), elles permettent la formation de liaison hy-
drogène. 
2.1.2 Les hémicelluloses 
La cellulose et la lignine des parois cellulaires des arbres sont reliées ensemble par un 
mélange de polysaccharides qui se nomme hémicelluloses. Elles composent de 15 à 
34% du bois. Environ 22% des hémicelluloses est associé à la cellulose et 12% avec la 
lignine. Ces chaînes de glucides sont courtes et, la plupart du temps, ramifiées. La pré-
sence d'hémicelluloses dans le papier favorise l'adhésion des fibres. La quantité, l'état 
et la localisation de ces glucides dans les fibres sont donc très importants. Les princi-
paux sucres qui composent les hémicelluloses sont des pentoses (xylose, arabinose), des 
hexoses (mannose, galactose) et des acides uroniques. 
La figure 2.4 montre un exemple des pertes possibles d'hémicelluloses lors de cuisson en 
milieu acide ou en milieu alcalin. Le DP des ces chaînes est de quelques centaines (de 
50 à 200 unités). Contrairement à la cellulose, les hémicelluloses sont plus réactives 
face aux agents chimiques et elles sont solubles dans l'eau et les alcalis. 
CHAÎNE RAMIFIÉE DE XYLANE 
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en cuisson acide dissolution de 
l'arabinose 
H H OH 
~o 0H - 0 H OH H H _ 0 H H 0 Chaîne de Xylane. 
"o~j en cuisson alcaline la presque totalité des acides uroniques se dissout. 
Acide glucuronique 
Figure 2.4: Perte d'hémicelluloses lors de cuisson [21] 
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2.1.3 La lignine 
Pour les fabricants de pâtes et papiers, la lignine est la substance qui cause la plupart des 
problèmes durant la mise en pâte chimique. Si ce n'était pas de cette substance, il ne 
serait pas nécessaire de traiter les pâtes avec des solutions alcalines ou acides dans le but 
de les délignifier. Même si l'objectif primaire de la mise en pâte est de libérer de la ma-
trice du bois les fibres cellulosiques, il n 'en demeure pas moins qu'actuellement, la cuis-
son et le blanchiment sont les moyens les plus efficaces d'extraire la lignine sans altérer 
trop la cellulose et les hémicelluloses .. 
La lignine est un polymère thermoplastique constituant environ 20 à 30% du bois. La 
figure 2.5 montre les motifs prédominants d'une lignine de résineux. 
Figure 2.5: Modèle d'une molécule de lignine [22] 
Elle se situe majoritairement dans la lamelle mitoyenne des fibres, elle confère au bois sa 
rigidité et son imperméabilité. Elle sert donc de « liant» entre les fibres et se ramollit 
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sous l'effet de la chaleur. Sa structure chimique consiste en plusieurs unités phénoliques 
ramifiées reliées entre elles pour former un polymère. L'unité principale est un phényl-
propane et comporte très souvent des substituants méthoxyles et hydroxyles. Les molé-
cules de lignine sont très complexes et leur complexité s'intensifie suite à une dégrada-
tion, un réarrangement ou une polymérisation subséquente provoquée par certains trai-
tements chimiques du bois (cuisson ou blanchiment). La lignine peut être fragmentée en 
petites unités dans des solutions alcalines ou de bisulfites. 
2.1.4 Les matières extractibles 
Les matières extractibles sont des composés présents dans le bois qui sont solubles dans 
l'eau et dans les solvants organiques. Elles composent ordinairement de 2 à 10% du bois 
selon les espèces et peuvent entraînées des difficultés lors de la mise en pâte, dép en-
darnment du type de mise en pâte utilisé. Elles sont également responsables de la cou-
leur, de l'odeur et de la résistance aux agents extérieurs tel que les champignons. Ces 
composés sont principalement: des résines, des acides gras et des esters. Les terpènes 
sont volatils et s'évaporent lorsque les copeaux sont chauffés à la vapeur avant la cuis-
son. 
2.2 DÉGRADATION DES GLUCIDES 
Dans l'industrie des pâtes et papiers, la dégradation de la cellulose et des hémicelluloses 
se doit être au minimum afin de conserver les propriétés physiques et mécaniques de la 









2.2.1 Dégradation hydrolytique 
Cette dégradation est un clivage du lien glucosidique (lien C)-O-C4) par l'action d'un 
acide. Une dégradation hydrolytique complète de la cellulose et des hémicelluloses 
conduit aux monosaccharides qui les composent. Généralement, les hémicelluloses sont 
plus facilement hydrolysables que la cellulose. La vitesse et le degré de dégradation dé-
pendent de la force de l' acide [23] . 
2.2.2 Dégradation oxydante 
La cellulose et les hémicelluloses sont très susceptibles d'être attaquées en présence 
d'agents oxydants. Évidemment, la vitesse et le degré de cette dégradation est fonction 
de la nature du réactif et des conditions d'oxydation. Dans ce type de dégradation, ce 
sont les groupements hydroxyles et les fonctions réductrices (situées en bout de chaîne 
telles que aldéhyde ou cétone) qui sont les plus susceptibles d'être attaquées. La plupart 
de réactions d'oxydation conduisent à la formation de fonctions carbonyles ou carboxy-
les à différentes positions des unités d'anhydroglucose qui composent la cellulose [23]. 
2.2.3 Dégradation alcaline 
Il y a trois types majeurs de dégradation alcaline de la cellulose et des hémicelluloses. 
En premier lieu, un processus d'oxydation se produit lorsqu'une solution alcaline de 
celluloselhémicelluloses entre en contact avec l' air. Cette dégradation a lieu seulement à 
des températures relativement hautes et conduit à des ruptures de chaînes ainsi qu'à la 
formation de groupements carboxyles [23]. 
Le second type de dégradation est mieux connu sous le nom de réaction de « peeling ». 
Cette réaction implique un raccourcissement graduel de la chaîne cellulosique. La réac-
tion débute par l' attaque de la fonction réductrice de la cellulose (groupements de bout 
de chaîne) et peut éliminer de 50 à 60 unités glucose de la chaîne avant que la réaction 
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d'arrêt ait lieu. Cette réaction d'arrêt est caractérisée par la formation d'un acide car-
boxylique substitué. Les hémicelluloses subissent également la réaction de peeling [24]. 
L'autre type important de dégradation est l'hydrolyse alcaline du lien glucosidique des 
glucides. Cette dégradation se produit à de très hautes températures (entre 160 et 180°C) 
et a pour conséquence de briser la chaîne [23]. 
2.2.4 Dégradation thermique 
La dégradation thermique de la cellulose peut être décrite par une dégradation, une dé-
composition et une carbonisation graduelle de celle-ci lorsque la température n'est pas 
trop élevée. Par contre, lorsque la température est élevée, on assiste à une volatilisation 
de la cellulose et à la formation d'une variétés d'autres produits organiques [23] . 
2.2.5 Dégradation microbiologique 
Il y a plusieurs enzymes susceptibles d'attaquer les glucides, ils sont produits par les 
champignons ou les bactéries. Ils causent la décomposition hydrolytique de la cellulose 
et des hémicelluloses. La cellulase et l'hémicellulase sont des enzymes qui réagissent 
respectivement avec la cellulose et l'hémicellulose. Ces deux enzymes permettent la 
dégradation du bois, du coton et du papier et elles sont responsables de pertes de plu-
sieurs millions de dollars chaque année. Pour qu'il y ait dégradation enzymatique, 
l'enzyme doit absolument être en contact physique avec le polysaccharide. Les deux 
plus importants facteurs qui limitent l'accessibilité des enzymes est la lignine et la cris-
tallinité de la cellulose. Les autres facteurs qui peuvent influencer sont 1 'humidité, le 
degré de polymérisation et la présence de constituants étrangers dans le bois [23]. 
2.2.6 Dégradation électrocatalytique 
Dans le système électrocatalytique, la dégradation de la cellulose survient par oxydation 
provoqué par l'agent oxydant engendré par l'électrolyse, c'est-à-dire l'oxygène, participe 
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à la dégradation oxydative. Par ailleurs, les réactions que pourraient engendrées le cata-
lyseur avec la cellulose sont encore inconnues. 
2.3 MISE EN PÂTE CHIMIQUE 
La mise en pâte chimique a pour but de dégrader et de dissoudre la lignine pour ne 
conserver que la plus grande quantité possible de cellulose et d'hémicelluloses sous 
forme de fibres . Cependant, dans la plupart des procédés de mise en pâte chimiques, 
bien que la majeure partie de lignine soit éliminée elles entraînent également la dégrada-
tion d'une certaine quantité d'hémicelluloses et de cellulose. 
Les deux principaux procédés sont le procédé au bisulfite H2S03 (acide) et le procédé 
kraft (Na2S + NaOH). Ces types de mise en pâte sont généralement employés pour la 
fabrication de papiers spécialisés et pour la fabrication de cartons. 
2.3.1 Procédé au bisulfite acide 
Dans ce type de procédé, on utilise un mélange d'acide sulfureux (H2S03) et d' ions bi-
sulfite (HS03 -) pour attaquer la lignine et la dissoudre [25]. Si l' acidité de la liqueur est 
forte (pH 1-2), la pâte est moins opaque, moins solide, mais elle se travaille très rapide-
ment (raffinage). Si l'acidité est moins forte (pH 3.5-5.0) la pâte est plus solide et opa-
que. Bien que le procédé au bisulfite est en voie de disparition au Québec par rapport au 
procédé kraft, la mise en pâte « au bisulfite neutre » (NSSC) est encore privilégiée pour 
la fabrication de carton. Les raisons qui font qu'on ne privilégie pas les procédés au 
bisulfite sont: 
Les cuissons sont plus longues; 
Les pâtes ont des valeurs de déchirements inférieures; 
La récupération des réactifs est incomplète, difficile ou impossible; 
La pollution est plus importante; 
Les réactifs sont plus coûteux 
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Mais la pâte écrue a la couleur du bois, par contre, elle a tendance à rougir et est instable 
à la chaleur et à la lumière. 
Pour tous ces inconvénients, nous avons opté pour l'utilisation d 'une pâte kraft pour 
adapter notre technologie de blanchiment par électrochimie. 
2.3.2 Procédé kraft 
Dans le procédé kraft, le réactif de base est la soude caustique (hydroxyde de sodium) 
associé à un composé du soufre (Na2S). Le but du traitement chimique alcalin (pH 13) 
est de dissoudre la lignine du bois afin de libérer les fibres des copeaux [26]. Les pro-
duits papetiers issues de pâtes kraft sont très résistants mais la pâte écrue est caractérisée 
par une couleur brun foncé. 
Les pâtes écrues contiennent toujours de la lignine répartie dans les fibres . Sa quantité 
est proportionnelle au rendement pâtelbois et elle est d ' environ 3 à 6%. Le processus de 
blanchiment de ce type de pâte s'effectue en deux stades: 
1) Délignification et extraction de la lignine 
2) Blanchiment (dégradation chimique et extraction séquentielle 
de la lignine). 
Notre étude vise le premier stade du processus, c'est à dire la délignification de la pâte 
kraft pour en extraire la lignine. 
2.4 DÉLIGNIFICATION 
Les premières étapes d' une séquence de blanchiment sont en fait une poursuite de la 
délignification amorcée par la cuisson. L'utilisation du chlore comme agent de délignifi-
cation est depuis quelques années en voie de disparition. Après les cuissons modifiées, 
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la substitution de chlore par le dioxyde de chlore, l'oxygène comme agent de délignifica-
tion a progressé surtout en Europe. 
Comme notre cellule électrochimique produira de l'oxygène, notre base de comparaison 
sera une délignification conventionnelle à l'oxygène. Avant de considérer ces deux ty-
pes de délignification, nous traiterons dans les sections suivantes des interactions qui 
surviennent au niveau de la fibre pendant le blanchiment ou la délignification. 
2.4.1 Cinétique de réaction et transfert de masse 
Après la mise en pâte, la cinétique des réactions et le transfert de masse du liquide libre à 
la fibre sont grandement diminués. Plusieurs étapes peuvent décrire les réactions chimi-






~ ~ 3 
~4 
~ / 5 ... 
7 
1. Transport du réactif de la solution vers la première paroi de la fibre. 
2. Diffusion du réactif au travers du film liquide qui entoure la fibre. 
3. Diffusion du réactif au travers de la paroi cellulaire de la fibre. 
4. Réactions avec la lignine et les hydrates de carbone. 
5. Diffusion des produits de réaction au travers de la paroi cellulaire de la fibre. 
6. Diffusion des produits de réaction au travers du film liquide qui entoure la fibre. 
7. Transport des produits de réaction dans la solution. 
Figure 2.6 : Transfert de masse et étapes de réaction entre la fibre et les réactifs. 
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La figure 2.7 illustre un modèle comment s'effectue le transfert de masse au travers la 
fibre. Ce modèle est un cas idéal où la lignine et la cellulose possèdent une distribution 
homogène, peu importe leur localisation dans la paroi de la fibre. On remarque que le 
contenu en lignine et en cellulose est inversement proportionnel à la concentration du 
réactif. La quantité de réactif est plus importante à la surface de la fibre, sa diffusion 
étant plus difficile en se dirigeant vers le centre, il devient moins présent. 
liquide 
,on,en'","on Î 
Paroi cellulaire __ 
, ... Il: ........... · .. ·· .. ·· .... · .. 
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Figure 2.7: Profil des concentrations dans la paroi cellulaire de la fibre 
La validité de la diffusion au travers les parois cellulaires de la fibre dépend de l'endroit 
où est logée la lignine. Dans les 3 couches de la paroi cellulaire (S l, S2, S3), la lignine 
est distribuée différemment et possède également des structures différentes d'une couche 
à l'autre. De ce fait, elle peut réagir différemment d'une couche à l'autre. Ceci est éga-
lement différent d'un type de pâte à l'autre comme par exemple, pour les pâtes kraft, la 
lignine est plus abondante à la surface de la fibre [27]. 
Les agents gazeux, tel que l'oxygène, compliquent encore plus le système de transfert de 
masse. La dissolution du gaz dans le liquide devient le facteur déterminant pour la vi-
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tesse de réaction car pour le transfert total, le réactif doit traverser deux interfaces 
(films) : 
1) de la phase gazeuse à la phase liquide; 
2) de la phase liquide à la phase solide. 
La cinétique de délignification assume très souvent un mélange idéal, c'est-à-dire que 
toutes les fibres sont librement accessibles à la solution contenant l'alcali et les réactifs 
de délignification. Pour que la délignification ait lieu, les groupements phénoliques de la 
lignine doivent être énolisés par l'alcali afin de permettre aux réactifs de réagir. La pré-
sence de l'alcali n'a pas que des avantages, il possède également quelques désavantages. 
À titre d'exemple, une charge trop élevée provoque une forte dégradation des polysac-
charides. La dégradation de ces glucides devient donc dépendante de la charge de 
l'alcali au même titre que la délignification. La concentration de l'alcali affectera non 
seulement le rendement de la délignification mais aussi la sélectivité. La sélectivité 
s'exprime par le rapport à la variation du nombre kappa sur variation de la viscosité de la 
pâte (équation 2.1). La figure 2.8 montre le mécanisme d'énolisation d'un groupement 
phénolique. 
Sélectivité = & 
~11 
où k est le nombre kappa et 11 la viscosité. 
+ OH 
[2.1] 
ion énolate stabilisé par résonance 
Figure 2.8: Formation d'un énol 
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Plusieurs modèles ont été proposés pour expliquer la cinétique de délignification. Cer-
tains auteurs séparent les vitesses de réaction en deux phases et d'autres traitent la déli-
gnification en une seule réaction d'ordre multiple. Malgré toutes ces stipulations, il n'en 
reste pas moins que l'expression de la vitesse de réaction de délignification possède tou-
jours la même forme, ce qui correspond à une équation de premier ordre tel que repré-
senté par l'équation 2.2. 
[2.2] 
où k est le nombre kappa, t est le temps en minutes, K est la constante d'Arrhénius, Ea 
est l'énergie d'activation de la réaction, R est la constante des gaz et T est la température 
en degré Kelvin. La délignification à l'oxygène dépend donc de la concentration en 
oxygène [02] dans la phase liquide et du pH de la réaction. 
2.4.2 Délignification conventionnelle à l'oxygène 
Le blanchiment des pâtes chimiques s'effectue majoritairement par l'utilisation d'agents 
oxydants. Depuis le remplacement du chlore dans les séquences, l'oxygène est l'agent 
oxydant le plus fréquemment employé en industrie pour délignifier des pâtes chimiques. 
Tel que mentionné à la section 1.2, l'oxygène ne constitue pas un agent sélectif et il est 
coûteux pour une délignification d'une pâte. Malgré tout, ce procédé comporte des 
avantages, son utilisation permet entre autre une réduction d'émission de produits chlo-
rés dans l'environnement. 
2.4.2.1 Conditions du procédé 
Pour obtenir des rendements élevés, la délignification à l'oxygène doit s'effectuée à une 
pression spécifique et en milieu alcalin. De plus, la température du procédé doit être 
maintenue entre 90 et 120°C. Les temps de rétention d'un tel traitement se situent géné-
ralement entre 30 et 60 minutes [28] . Aussi, le procédé à l'oxygène est dépendant de la 
charge de l' alcali, du temps de rétention, de la température et de la pression. 
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La consistance de la pâte est également un facteur très important à considérer pour un 
procédé de blanchiment à l'oxygène. Puisque l' agent actif est un gaz (02) , il est absolu-
ment nécessaire d ' avoir une surface de contact suffisante entre la pâte et le gaz. 
L'espace qu'occupe le gaz dans la pâte dépend donc de la consistance et de la pression. 
Pour effectuer ces réactions, l ' oxygène doit traverser une interface gaz-liquide puis se 
diffuser à travers un film liquide qui entoure la fibre pour finalement se diffuser dans les 
parois de la fibre avant de réagir [27]. Un bon système doit absolument faciliter le trans-
fert de l'oxygène à travers la phase liquide. Donc, pour le système d'oxygène conven-
tionnel, les pressions partielles de l'oxygène dans la phase gazeuse et à l' interface gaz-
liquide doivent être suffisamment élevées. De plus, dans les conditions idéales, les hau-
tes consistances ne sont pas favorisées. 
En usine, on adopte généralement des consistances variant entre 15 et 20%. Quant à la 
pression, elle peut être maintenue entre 390 et 780 kPa. La quantité d'oxygène requise 
pour obtenir de bons résultats varie selon de degré de délignification désiré. Normale-
ment, de 24 à 30 kg d'oxygène par tonne de pâte sont requis. Quant à la quantité 
d'alcali, de 3 à 7% par rapport à la pâte sont nécessaires pour un système efficace [29]. 
La dégradation de la cellulose pendant une délignification est le problème majeur ren-
contré sur ce type de procédé. Il a été prouvé que la destruction des glucides augmente 
avec le temps et la température de cuisson [30]. De plus, elle peut être influencée par la 
charge de l'alcali. 
Habituellement, un indice kappa entre 15 et est considéré comme la limite inférieure 
d'une délignification à l'oxygène pour une pâte kraft de résineux si on désire conserver 
de bonnes propriétés physiques des fibres. Cette limite de l ' indice kappa peut être dimi-
nuée à 10 pour une pâte kraft de feuillus [30]. Dans la plupart des systèmes à l' oxygène, 
une petite quantité de sel de magnésium (de 0.1 à 0.5% par rapport à la pâte) est ajouté 
comme agent protecteur contre la dégradation de la cellulose. 
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2.4.2.2 Mécanisme de réaction avec la lignine 
Lorsque l'oxygène est à son état moléculaire, il est électrophile. Il sera donc porter à 
réagir les sites riches en électrons de la lignine. Sur la lignine, ces sites nucléophiles 
sont caractérisés par les noyaux phénoliques et les groupements hydroxyles pouvant 
s'énoliser. 
Par ailleurs, pUIsque l'oxygène est un agent oxydant relativement faible, il sera 
nécessaire d'activer la lignine avec un alcali afin de convertir les groupements 
phénoliques et énoliques sous leurs formes ioniques. La figure 2.8 montre les principaux 
groupements énolisables de la lignine. 
Figure 2.9: Principaux groupements énolisables de la lignine [31] 
Avant d'aborder directement les mécanismes de réaction entre la lignine et l'oxygène, il 
est nécessaire d'expliquer le comportement de l'oxygène dans le système. La figure 2.10 
illustre la réduction de l'oxygène. 
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Figure 2.10: Schéma de la réduction de l'oxygène [31] 
L'oxygène subit sa réduction en une série d'étapes dans lesquelles il y a transfert d'un 
seul électron. Tous ces transferts conduisent à la formation de l'ion-radical superoxyde 
00.-, à l' ion perhydroxyle HOO.- et au radical hydroxyle HO.. Toutes ces espèces 
jouent un rôle significatif dans la dégradation de la lignine [31] . Leurs réactions de for-
mation sont illustrées à la figure 2.11. 
INITIATION RO- + 02 ---)0 RO- + O 2--
RH+O 2 ---)0 R-+H0 2--
PROPAGATION R- +0 2 ---)0 R0 2 
R02-- + RH ---)0 R- +RO 2H 
TERMINAISON RO- +R- - --)0 ROR 
Figure 2.11 : Formation de radicaux libres [31] 
La formation de ces différentes espèces est un mécanisme radicalaire qui a pour première 
étape la formation d'un radical phénoxy (RO.) par un transfert d'électron avec l'oxygène 
moléculaire. Dans cette étape un ion-radical superoxyde 00.- est formé. Dans l'étape 
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subséquente, la structure mésomérique du radical phénoxy réagit avec l'oxygène 
moléculaire ou avec l' ion-radical superoxyde 00·- pour donner un radical ou un ion 
perhydroxyle [31] . 
2.4.3 Délignification électrochimique 
Cette section présente quelques notions d'électrochimie, avant de comparer la délignifi-
cation électrochimique avec celle à l'oxygène. 
2.4.3.1 Notion de base de l'électrochimie 
On définit l'électrochimie comme l'étude de la transformation de l'énergie chimique en 
énergie électrique et vice-versa. Elle concerne particulièrement deux processus qui font 
intervenir des réactions d'oxydoréduction: la production d'un courant électrique à partir 
d'une réaction chimique et le processus inverse, c'est-à-dire l'utilisation d'un courant 
électrique pour produire une réaction chimique. Dans notre étude, ce dernier type de 
processus est utilisé: nous utilisons un courant électrique dans le but de produire une 
réaction qui génère l'agent de blanchiment. 
Les réactions d'oxydoréduction (redox) reposent sur le transfert d'électrons. Lors d'une 
oxydation, il y a perte d'électrons (augmentation du degré d'oxydation) et lors d'une 
réduction, on observe plutôt un gain d'électrons (diminution du degré d'oxydation). 
Dans une cellule électrochimique ou électrolytique, les électrons circulent dans un sens 
bien précis. Ce mouvement des électrons possède une force qu'on appelle la force élec-
tromotrice (fem). Elle s'exprime en volt. Le volt se définit comme un travail de 1 joule 
par coulomb de charge transférée tel qu' indiqué à l' équation 2.3 [32]. 




Tel que le montre l' équation 2.3, la fem peut également porter le nom de potentiel. 
Puisque toutes réactions électrochimiques ou électrolytiques provoquent une réaction 
d'oxydoréduction, un potentiel est associé à l'oxydation (anode) et à la réduction (ca-
thode). Chaque réaction possède son potentiel standard (EO) mesuré par rapport à 
l'électrode d'hydrogène (Eo= 0 V) dans les conditions standard (pression = 101.3 kPa et 
concentration = 1 mol/L). Les équations 2.4 et 2.5 sont des exemples ou un potentiel 
d'oxydoréduction est associé à une réaction chimique. 
[2.4] 
[2.5] 
Le terme potentiel peut également être utilisé pour désigner la fem totale d'une réaction 
électrochimique ou électrolytique. À titre d'exemple, en additionnant les potentiels 
standard de la réaction anodique d'oxydation (équation 2.4) et de la réaction cathodique 
de réduction (équation 2.5), on obtient un potentiel total de -1.23 V pour ce système re-
dox dans les conditions standard. Lorsque le processus est spontané, c'est-à-dire qu'il 
produit une énergie électrique, la réaction est dite électrochimique et le potentiel de la 
réaction est positif. Par contre, si on doit appliquer un courant pour provoquer la réac-
tion, on dira plutôt qu'il y a une réaction électrolytique et le potentiel associé à ce type de 
réaction est négatif. Le système étudié dans le projet correspond donc à ce dernier cas: 
une réaction électrolytique ou d'électrolyse où un courant doit être fourni pour provoquer 
la réaction. 
De façon pratique, il est impossible de mesurer le potentiel selon les conditions standard. 
L'équation 2.3 définit précédemment montre que le travail accompli dépend de la force 
qui s'exerce sur les électrons. Cette force s'exprime par la différence de potentiel (ddp) 
entre deux points du circuit. Un système présentant les conditions standard doit indiquer 
une différence de potentiel égale à l'addition des réactions redox. Cependant, les systè-
mes idéaux sont rares puisqu'il survient toujours une perte d'énergie qui est souvent dis-
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sipée sous forme de chaleur. Cette perte d'énergie est due au frottement lorsque les élec-
trons circulent. Le potentiel total de la cellule est déterminé par les équations suivantes: 
ccell = CO - Crésistance [2.6] 
E= W + Q (1 ière loi de thermodynamique) 
Le courant (ou déplacement des électrons) constitue également une des notions fonda-
mentales de l'électrochimie. Son unité est l'ampère et se définit comme une charge de 1 
coulomb par seconde. 
Pour produire des réactions électrolytiques efficaces, les potentiels standard des réactions 
d'oxydation et de réduction sont de bons indices qui nous permettent de prédire 
l'efficacité des réactions électrolytiques. Plus le potentiel de l'oxydation est élevé, meil-
leur est l'élément oxydant du système. Dans un même ordre d'idée, plus le potentiel de 
la réduction est faible, plus fort est l'élément réducteur. Afin de maintenir l'efficacité 
d'un système électrolytique, plusieurs autres facteurs doivent également être pris en 
considération: 
• Matériau des électrodes 
• pH du milieu réactionnel 
• Température du système 
Ces trois conditions permettent de réduire la tension à appliquer sur le système. Dans un 
système électrolytique, en utilisant des matériaux inertes possédant de bonnes qualités 
conductrices, on peut augmenter l'efficacité. De tel matériaux sont pour la plupart du 
temps composés de métaux nobles tel que l'or, l'argent, le platine ou encore le mercure. 
Différents types de carbone possèdent également de telles propriétés. Le choix d'un de 
ces matériaux doit s'effectuer en fonction de leur potentiel respectif d'oxydation afin 
qu'aucune réaction n'ait lieu à leur surface [33] . 
En ce qui concerne les électrolytes, ils peuvent se présenter sous formes anioniques, ca-
tioniques ou moléculaires selon le pH du milieu. Ils peuvent également former des liens 
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avec d'autres éléments du milieu ou encore, des liens avec les électrodes [33]. La tem-
pérature possède une influence cinétique sur le transfert des électrons. Dans un système 
électrolytique, en optimisant ces trois paramètres, l'efficacité énergétique et cinétique 
atteindra son maximum. L'ajout d'un catalyseur au milieu réactionnel constitue un autre 
moyen d'améliorer la cinétique de la réaction (ou le transfert des électrons). 
2.4.3.2 Procédé électrocatalytique avec le K3Fe (CN)6 
Comme pour la délignification à l'oxygène, le procédé électrolytique nous permettra de 
réduire la toxicité des effluents. En pratique, les conditions d'opération d'un système à 
l'oxygène sont plus difficiles puisqu'il faut un réacteur pressurisé à une température éle-
vée pour effectuer la réaction de délignification. Le procédé d'électrolyse élaboré dans 
cette étude s'opère à température ambiante et à la pression atmosphérique. De plus, il 
génère « in-situ» les réactifs nécessaires à l'oxydation de la lignine. 
Pour réaliser la délignification électrochimique, la cellule d'électrolyse utilise comme 
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Figure 2.12 Schéma du réacteur utilisé pour l'électrolyse de l'eau 
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L'électrolyte est donc composé de molécules d'eau (H20), d'ions sodium (Na+) et d'ions 
hydroxydes (OH} Ces derniers sont oxydés à l'anode selon l'équation 2.7. 
[2.7] 
À la cathode, les deux espèces présentent dans le milieu sont susceptibles d'être rédui-
tes: les molécules d'eau et les ions sodium. Les équations 2.8 et 2.9 montrent leur réac-
tion de réduction. 
[2.8] 
[2.9] 
Le potentiel de l'ion sodium étant très faible, sa réduction sera très difficile à réaliser. 
La réaction représentée par l'équation 2.8 est donc la seule réaction cathodique possible. 
La réaction globale d'électrolyse constitue la somme des deux demi-réactions 
d'oxydation (équation 2.7) et de réduction (équation 2.8), il en résulte la réaction globale 
suivante: 
[2.10] 
De ce bilan d'électrolyse, on constate que l'eau se décompose en hydrogène (H2) et en 
oxygène (02). L'hydrogène se dégageant à la cathode et l'oxygène à l'anode. 
Tel que mentionné au chapitre précédent, certains auteurs [4, 34] ont démontré les effets 
oxydants du ferricyanure de potassium sur la délignification d'une pâte. Dans leur sys-
tème électrolytique, le ferricyanure était généré autour de l'anode. 
Par la suite, d'autres auteurs [5-8, 35] ont montré que le ferricyanure peut agir comme 
catalyseur de délignification avec l'oxygène. 
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2.4.3.3 Mécanisme de réaction avec la lignine (K3Fe(CN)6) 
La délignification électrolytique avec un système ferricyanure/oxygène donne lieu à 
l'oxydation des groupements chromophores de la lignine. Selon Godsay et coll. [5-6] , le 
ferricyanure de potassium agit comme l'initiateur de la réaction de délignification en 
arrachant un électron aux groupements phénoliques de la lignine ionisés par le milieu 
alcalin afin de produire un radical phénoxy. Le radical formé est le même que celui ren-
contré dans la délignification conventionnelle à l'oxygène. Les réactions se produisant 
dans la cellule électrolytique peuvent se subdiviser en trois parties: les réactions dans la 
cellule, dans la solution et dans la pâte. La figure 2.13 montrent ces réactions. 
Dans la cellule: 
1) oxydation du ferrocyanure de potassium [Fe +2] en ferricyanure [Fe +3]; 
2) évolution de l'oxygène; 
3) oxydation des fragments de lignine solubilisée; 
Dans la solution : 
4) le ferrocyanure produit (forme réduite du ferricyanure) par les réactions dans la 
pâte est constamment ré-oxydé dans la cellule afin de reformer les ferricyanures 
actifs; 
5) tous les produits de réaction de la cellule interagissent ensemble pour engendrer 
les réactions dans la pâte; 
Dans la pâte: 
6) le ferricyanure en présence d'oxygène génère des radicaux libres sur la lignine; 
7) les radicaux générés en 6) peuvent se coupler ou 
8) réagir avec l'oxygène pour donner des fragments de lignine solubles qui seront 
éliminés avec un lavage (délignification); 
9) et 10) on suppose que le ferricyanure de potassium et l'oxygène peuvent réagir de 
la même façon avec les chaînes de cellulose. 
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Figure 2.13 Réactions d'électrolyse pour la délignification de la pâte [6] 
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2.4.3.4 Procédé électrocatalytique avec le catalyseur POM 
En 1997, les polyoxométalates (POM) ont été utilisés pour des applications dans le do-
maine des pâtes et papiers. Les travaux de Weinstock et coll. [10-13] qu'on a reconnu 
les propriétés de ces structures comme catalyseur d'oxydation de la lignine. Dans ces 
travaux, on propose l 'utilisation du catalyseur POM pour deux principales actions : 
1. Délignifier la pâte surtout lorsque le catalyseur POM et la pâte sont à 
haute température; 
2. Catalyser la dégradation des matières organiques solubles (tel que la 
lignine) afin d'améliorer la qualité des eaux dans un circuit fermé. 
Ce procédé possède l' avantage d' éliminer la lignine résiduelle sans attaquer les chaînes 
cellulosiques. En effet, le POMox agit sur la pâte dans une première étape [équation 
2.11]. Par la suite, la liqueur contenant [Lignine· + POMred] est extraite pour être sou-
mise à une oxydation avec de l'oxygène, le processus permet de détériorer la lignine 
résiduelle et de régénérer la forme oxydée du POM [équation 2.12]. De cette manière, 
l ' oxydation à l' oxygène ne détériore pas la pâte puisque celle-ci est extraite avant même 
d' introduire l' oxygène. Les produits peuvent donc être réutilisés, ce qui les coûts 
d'opération et les coûts de traitement des déchets liquides. 
Lignine (pâte) + POMox ~ Lignine· + POMred 
Lignine· + POMred + O2 ~ CO2 + H20 + POMox 
Lignine' = lignine soluble ou fragmentée 
[2.11 ] 
[2.1 2] 
L'action des POM est similaire à celle de l'enzyme ligninase. En effet, la ligninase per-
met de catalyser la dégradation de la lignine par oxydation jusqu'à l'obtention de CO2 et 
H20. Cette dégradation s'effectue via un ion métallique qui permet de transférer des 
électrons de la lignine vers l' agent oxydant, c' est-à-dire l'oxygène moléculaire. La fi-






Fe IVIIII , Mn lli / II , Cu ll / I 
Eau 
Figure 2.14: Transfert d'électron dans la dégradation de la lignine [10] 
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La structure de l'enzyme joue un rôle de régulateur du comportement et de la réactivité 
de l'ion métallique. Cependant, lorsqu'il s'agit d'étudier la dégradation de la lignine en 
laboratoire, la réactivité des ions métalliques est plus difficile à contrôler à cause du mi-
lieu aqueux utilisé. Dans l'eau, des équilibres complexes s'établissent entre formes io-
niques oxydés, hydroxylées et hydratées du métal. Également, plusieurs métaux précipi-
tent sous forme d'oxyde ou d'hydroxyde ce qui les rend inactifs au transfert d'électron 
[10]. 
Les POM jouent donc le même rôle que la ligninase. Leur structure permet de contrôler 
le comportement et la réactivité des ions métalliques en milieu aqueux. Ils forment des 
complexes de structure Keggin dans lesquels sont incorporés les ions métalliques. Cette 
structure est présentée à la figure 2.15 . 
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Figure 2.15 Structure générale de Keggin d'un POM [10] 
En fait, il existe deux types de POM. Le premier est un isopolyanion qui contient seu-
lement les cations métalliques cf et des anions oxyde. Leur formule générale est la sui-
vante: [MxOyr n, où M est le cation métallique, 0 est l'oxygène et - n la charge globale 
négative. Le deuxième est un hétéropolyanion qui contient un ou plusieurs bloc de ca-
tions d'hétéroatomes liés aux cations métalliques et des anions oxydes. La plupart du 
temps, un ou deux cations métalliques diffèrent à l'intérieur d'une même formule. La 
formule générale devient donc : [XaMbOcrm où X est le bloc d'hétéroatomes et Mies 
cations métalliques cf. Dans ces structures, l'anion est contrebalancé par des cations 
hydrophiles tel que Li+, Na+, K+ ou NH/ ce qui rend les complexes solubles dans l' eau 
ou par des cations hydrophobes tel que des sels d'ammonium quaternaires pour les ren-
dre solubles dans des solvants organiques. Dans la majorité des POM, les cations métal-
liques M ont la configuration électronique cf (V(V), Mo (VI) ou W(VI)) qui confère au 
complexe une bonne résistance à la dégradation oxydante et une capacité à oxyder 
d'autres composés comme par exemple la lignine. Par ailleurs, des métaux de transition 
contenant des électrons d peuvent également procurer de bonnes propriétés aux POM. 
Les principales propriétés physiques des POM peuvent être contrôlées en changeant leur 
composition. Les principales propriétés sont le potentiel redox, l'acidité, la charge, la 




Étant donné que les complexes POM ont la capacité de subir des cycles de réduction et 
de réoxydation sans se dégrader, leur utilisation dans un système électrolytique de déli-
gnification à l'oxygène fait l'objet de la présente étude. Le catalyseur de ferricyanure de 
potassium est remplacé par un POM: le complexe Ks[SiYWII040]-12H20. Le poten-
tiel redox de ce POM (sous sa forme oxydée) est de +0,68 Y ce qui est suffisamment 
positif pour oxyder la lignine et assez négatif pour que sa réoxydation à l'oxygène soit 
possible. Les réactions d'oxydoréduction qui nous intéressent dans le système électroly-
tique POMl02 sont représentées par les équations 2.13 , 2.14 et 2.15 : 
[2.13] 
[2.14] 
Y(+S) ~ y (+4) + é [2.15] 
Le potentiel redox de toutes ces espèces en solution sont régi par le pH du milieu. La 
figure 2.15 montre la variation du potentiel redox en fonction du pH. 
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Figure 2.16 Potentiel redox des réactions électrocatalysées par POM en 
fonction du pH [10] 
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On remarque que le complexe POM Ks[SiVWII04o]-12H20 est efficace uniquement 
dans la zone de pH qui se situe entre 3 et 8. De plus, le potentiel redox dans cette zone 
de pH pour les espèces impliquées dans l'oxydation de la lignine (équation 2.13) et dans 
la fragmentation (équation 2.14) sont de +0.82 V et de -1.18 V respectivement. 
De façon plus spécifique, les réactions d'oxydation sur la lignine en présence de POM 
sont illustrées à la figure 2.17. 
OCH, 
OH OH o 
l °2 
tnine ~.gnine 
5 l OOCH+-: - 1 ~ 0 - 0-
H, CO COOH H, CO OCH, l VV + 02 0 
+e' ~ignine 
• 1 • (v'V -+ V') 0 - 0 
H, CO OCH, 
o 
Produits d 'oxydation 
Figure 2.17 : Oxydation des groupements phénoliques de la lignine en 
présence de POM [36] 
Le schéma général d'oxydation de la lignine demeure toujours un mécanisme radicalaire 
mais dans ce cas-ci, le POM joue un double rôle: celui de catalyseur et d' initiateur de la 
réaction. Son potentiel redox permet d'oxyder les groupements phénoliques de la li-
gnme. 
2.5 AGENTS PROTECTEURS DE VISCOSITÉ 
La non-sélectivité de l'oxygène comme agent de blanchiment est encore et toujours un 
problème d'aujourd'hui. Beaucoup de travaux de recherche se sont penchés sur cette 
problématique en tentant d'améliorer le système par l'ajout de produits qui pourraient 
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préserver les chaînes cellulosiques malgré les conditions drastiques du procédé. Des 
complexes de magnésium se sont avérés les plus efficaces jusqu'à présents et sont en-
core utilisés aujourd'hui. L'inconvénient de leur utilisation est qu'ils sont coûteux et ne 
peuvent être réutilisés. 
Godsay et coll. [5-6] ont tenté de jumeler différents types de composés avec des sels de 
magnésium dans un système électrolytique. Des alcools solubles, des amines primaires 
et secondaires solubles et des acides carboxyliques substitués ont été évalués. De ma-
nière assez surprenante, les composés qui possèdent des propriétés préservatrices dans 
un système de délignification conventionnel à l'oxygène ne sont pas nécessairement effi-
caces dans un procédé électrolytique. Ceux qui se sont avérés les plus efficaces pour un 
système électrolytique sont les amines primaires et secondaires. 
Par ailleurs, les travaux de Scialla et Pretty [9] montrent que l'utilisation d'un agent pro-
tecteur de cellulose (tels que des radicaux libres antioxydants) sur des fibres textiles est 
nécessaire lorsque celles-ci sont traitées par un agent de blanchiment en présence d'un 
catalyseur contenant un ion métallique. Les agents de protection proposés par Scialla et 
Pretty [9] sont des antioxydants capables d'éliminer les radicaux libres formés dans la 
solution de blanchiment sans altérer l'effet catalyseur. 
Suite à ces résultats, nous pouvons anticiper un effet similaire de ces antioxydants dans 
un système électrolytique oxygène/ferricyanure. Les composés proposés dans ces tra-
vaux sont des structures qui sont similaires à certains groupements chromophores conte-
nus dans la lignine. La figure 2.18 montre quelques exemples de ces structures. 
Ces antioxydants (figure 2.18) ont comme avantage d'empêcher la formation des radi-
caux libres pendant l'oxydation. L'antioxydant, l'oxygène et le ferricyanure possèdent 




MTBHQ (mono-tert-butylhydroquinone) BHT (2, 6-Di-tert-butyl-4-méthylphénol) 
~OCH' 
OH 
BHA (2, (3(-tert-butyl-4-hydroxyanisole) TBHP (tert-butylhydroperoxyde) 
Figure 2.18 : Antioxydants ou agents protecteur de viscosité 
Schématiquement, on peut comparer ce type de réaction avec un processus ne contenant 
pas d'antioxydant. De manière générale, l'oxydation d'un hydrocarbure (qui pourrait 
être la lignine ou la cellulose) se produit selon l'équation 2.16 : 
R-R ~ 2 R- (initiation) [2.16] 
Les radicaux ainsi formés (R-) réagissent rapidement avec l'oxygène pour former des 
radicaux perhydroxyle comme l'indique l'équation 2.17: 
R- + 02 ~ ROO- (propagation) [2.17] 
Les radicaux perhydroxyles sont très réactifs et peuvent engendrer des réactions avec 
pratiquement tout ce qui se trouve dans le milieu (cellulose ou lignine). L'équation 2.18 
illustre cette réaction: 
ROO- + RH ~ ROOH + R- (propagation) [2.18] 
Les ROOH se décomposent et réagissent facilement tel que le montre les équations 2.19, 
2.20 et 2.21. 
ROOH -» RO. + OH. (propagation) 
2 ROOH -» RO. + ROO. + H20 (propagation) 





Les terminaisons envisageables pour ce mécanisme radicalaire sont les combinaisons 
possibles des radicaux formés. Les équations 2.22, 2.23 et 2.24 montrent les réactions 
de terminaison possibles. 
2 ROO. -» ROOR + O2 
ROO. + R. -» ROOR 




Lorsqu'un antioxydant est ajouté au système, les réactions radicalaires sont perturbées 
par la présence de nouveaux radicaux antioxydants A.. Ces nouveaux radicaux inter-
rompent les réactions de propagation en réagissant non seulement avec les R. mais aussi 
avec les ROO. afin d'introduire une nouvelle terminaison. La figure 2.19 montre le mé-
canisme radical aire lorsqu'un antioxydant est ajouté au système. 
AH + 0 2 ~ A- + HOO- (initiation) 
AH + ROO - ~ A- + ROOH (propagation) 
A- + RH ~ AOOH + ROO - (propagation) 
2 A-~A-A (terminaison) 
A- + ROO - ~ AOOR (terminaison) 
Figure 2.19: Mécanisme radicalaire en présence d'un antioxydant 
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Bien qu'on attribue aux agents protecteur le rôle d'arrêter la dégradation de la cellulose, 
ils peuvent tout aussi bien arrêter la réaction souhaitée de délignification. Le tableau 2.2 
représente les réactions engendrées dans un système sans protecteur et avec protecteur. 
Tableau 2.1: Comparaison des réactions avec ou sans agent protecteur de viscosité 
Sans protecteur Avec protecteur 
Réactions 1. 
L+ 02_kl~ L. + L. 5. L. + p_k3~ L-P + p. 
(lignine bas poids moléculaire non· bas poids moléculaire, non·soluble, aucune diminution kappa 
avec lignine 
soluble) 
2. L. + O2 ~ Ls'. + Ls'. 
(lignine soluble de bas poids molécu-
laire) 
Réactions 3. C+02~C.+C. 6. C. + p_k4~ C-P + p. 
avec cellulose (diminution de la viscosité) conservation de la viscosité 
4. C. +02-k2~ C'. + c'. 
(plus grande diminution de la viscosité) 
On peut illustrer différentes possibilités de la façon suivante: 
système sélectif (réaction désirée) 
système non-sélectif; dégradation de la cellulose 
plus importante que la délignification (réaction non-
désirée) 
aucune diminution du kappa (réaction non-désirée) 
faible impact sur sélectivité mais réaction désirée 
conservation de la viscosité (réaction désirée) 
Ainsi le système idéal devrait se comporter de la façon suivante: 
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2.6 ANALYSE STATISTIQUE 
Évidemment, toutes recherches scientifiques se caractérisent par un succès ou un échec 
vis-à-vis l'objectif fixé au départ. De plus, au travers toute expérimentation il existe un 
élément d'incertitude, à savoir si les corrélations faites sont significatives ou en dedans 
de la précision des mesures pises pour l'étude. Malgré tout, que les résultats engendrés 
soient positifs ou négatifs, il y aura toujours des informations importantes à retirer des 
expérimentations pour élaborer les conclusions de l'étude. L'analyse statistique des 
données expérimentales aide à exprimer quantitativement ces informations. 
Le design expérimental fut élaboré à partir des résultats expérimentaux cités dans cette 
section du mémoire. Cette méthode statistique nous a permis de faire une compilation 
des données recueillies et d'établir un modèle mathématique. Dans la mise sur pied du 
modèle mathématique, nous avons : 
1. Déterminer et quantifier la relation qui existe entre les réponses mesura-
bles et les facteurs expérimentaux; 
2. Trouver l'ajustement des facteurs expérimentaux qui produit les meil-
leurs effets sur les réponses. 
Dans un premier temps, nous avons donc établi les coefficients qui sont significatifs à 
l'aide de la charte Pareto pour ensuite établir la réponse de surface. 
Dans notre cas, les réponses mesurables, c'est-à-dire les variables dépendantes, sont la 
viscosité, l'indice kappa et le %ISO tandis que les facteurs expérimentaux, ou variables 
indépendantes, sont la densité de courant et la concentration de l'agent protecteur. La 
surface de réponse permettra de : 
1) Désigner une série d'expériences qui conduiront à des mesures des ré-
ponses pouvant être reliées ensemble de façon adéquate; 
2) Déterminer un modèle mathématique qui ajuste le mieux possible les 
données recueillies dans le design choisi en 1); 
3) Déterminer l'ajustement optimal des facteurs expérimentaux dans 
l'intérêt recherché pour les réponses. 
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Avec le modèle mathématique, l'optimisation des conditions de densité de courant et de 
concentration du protecteur de viscosité permettra d'obtenir la combinaison optimale 
pour voir les meilleurs gains de viscosité et la meilleure délignification (diminution du 
nombre Kappa). 
Par ailleurs, la surface de réponse inclue une application de régression linéaire multiple 
afin d'obtenir une meilleure compréhension des caractéristiques du système de réponses 
étudié. Ce type d'analyse s'appelle l'analyse de régression et permet entre autre 
d'obtenir des estimations de valeur moyenne ou de prévisions de valeurs individuelles 





3.1.1 Cellule d'électrolyse 
La figure 3.1 illustre le montage utilisé pour notre expérimentation. Ce réacteur consti-
tue un système de fonctionnement en continu. L'ensemble du réacteur est muni d'une 
anode rectangulaire en acier inoxydable no. 316 et de deux cathodes (également rectan-
gulaires) en carbone placées à égale distance de l'anode soit à 1 cm. L'anode possède 
donc une surface active bipolaire d'aire totale égale à 200 cm2. La capacité totale de ce 
système est de 1250 mL. Le réservoir contenant la pâte et l'électrolyte est recouvert de 
Teflon. Les électrodes sont maintenues dans le système avec du Teflon de manière à les 
rendre amovibles pour le nettoyage. 
Anode en acier 
inoxydable 
Réacteur contenant la 






Figure 3.1: Cellule électrolytique de délignification 
La pompe utilisée est le Model M8 Metal de la compagnie Wilden. Il s'agit d'une 
pompe à double diaphragme opérée avec de l' air comprimé. Le modèle choisi permet de 
pomper des solutions contenant des solides de grosseur allant jusqu'à Y4 po. Les princi-
paux matériaux qui composent cette pompe sont de l' aluminium, un moulage de fer, de 
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l' acier inoxydable ou de l'alliage Hastelloy. La structure du bloc central de la pompe est 
essentiellement constituée de polypropylène. Les diaphragmes et les balles de valves 
sont composés de Wil-Flex TM, alors que le joint d'étanchéité est en Teflon. Le choix de 
ces matériaux a été fait en fonction des conditions de température, de réactivité chimi-
que, d'abrasion et de flexibilité du système électrolytique. Le débit maximal supporté 
par cette pompe est de 155 gpm et il peut être contrôlé par le taux d'air comprimé entrant 
dans la pompe. Le débit ou le volume peut être fixé en comptant le nombre de courses 
par minute. 
3.1.2 Description du générateur de courant 
La source de courant utilisée pour fournir l'énergie nécessaire à la réaction électrolytique 
provient d'un générateur RAPID DC power supply. Ce générateur fournit un courant 
continu et permet de maintenir l'intensité du courant pendant toutes les expérimenta-
tions. Les données spécifiques du générateur sont présentées dans le tableau 3.1. 
Tableau 3.1: Données spécifiques du générateur de courant 
AC input DC output 
110 Volts 12 Volts 
10 Ampères 25 Ampères 
60 Hz 300 kW 
Phase 1 Courant continu 
3.1.3 Types de pâtes 
Pour toutes les expérimentations, une pâte kraft de résineux et une pâte kraft de feuillus 
ont été utilisées. La pâte de résineux employée provient de l'usine Wayagamack de la 
compagnie Abitibi Consolidated à Trois-Rivières. Cette pâte écrue est constituée 
d'environ 60 à 80% d'épinette et le reste de feuillus. Quant à la pâte de feuillus, elle 
provient de la compagnie Domtar à Windsor. Pendant toute la durée du projet, ces pâtes 
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ont été réfrigérées à une température de 5 oC. Les propriétés de ces deux pâtes sont pré-
sentées dans le tableau 3.2. 
Tableau 3.2 : Propriétés des pâtes écrues 
Pâte de résineux Pâte de feuillus 
Indice kappa 26.5 15.5 
Blancheur (% ISO) 27.5 35.0 
Viscosité (cP) 27.7 39.8 
3.1.4 Produits chimiques utilisés 
Le tableau 3.3 montre les principales caractéristiques des produits chimiques utilisés 
dans le cadre du présent travail. 
Tableau 3.3: Produits chimiques utilisés 
Produit Provenance Concentration Utilisation 
Ferricyanure de potas- ALDRICH 3 mM Catalyseur et électrolyte 
sium K3Fe(CN)6 Cas # [13746-66-2] pour dé lignification 
Polyoxométalate de USDA-Forest Product 0.25 mM Catalyseur et électrolyte 
vanadium POM Laboratories, University 1 mM pour délignification 
K5[SiVW,,04o]-H2O Madison, WI 
MTBHQ ALDRICH 0.1% à 0.5% Protecteur de viscosité 
Mono-tert- Cas # [1948-33-0] 
butylhydroquinone 
TBHP ALDRICH 0.1% à 0.5% Protecteur de viscosité 
Tert-butylperhydroxyle Cas # [75-91-2] 
BHA ALDRICH 0.1% à 0.5% Protecteur de viscosité 
2, [3 ]-tert-butyl-4- Cas # [25013-16-5] 
hydroxyanisole 
BHT ALDRICH 0. I%àO.5% Protecteur de viscosité 




La figure 3.2 illustre de façon générale les étapes suivies lors d'une délignification élec-
trocatalytique. 
Filtration 








Figure 3.2: Étapes générales d'une délignification électrocatalytique 
Chaque étapes sont décrites dans les paragraphes qui suivent avec une description spéci-
fique pour tous les types de catalyseurs utilisés soit: 
• Délignification électrocatalytique avec K3Fe(CN)6 
• Délignification électrocatalytique avec Ks [SiVW 11040] .12 H20 
• Délignification électrocatalytique avec K3Fe(CN)6 avec ajout de protecteur 
de viscosité. 
3.2.1 Préparation de la pâte écrue 
Pour toutes les expériences de délignification électrocatalytique, les quantités et la prépa-
ration de la pâte sont les mêmes. Pour chaque essai, la consistance de la pâte est mainte-
nue à 2 %. La consistance de la pâte est définie par la masse de matière anhydre par 100 
grammes de pâte humide. Cette mesure est réalisée par gravimétrie selon la méthode 
standard D .16 de l'A TCPP (équation 3.1). 
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[3.1 ] 
où C est la consistance, W 1 la masse anhydre de la pâte et du filtre utilisé, W 2 est la 
masse anhydre du filtre et W 3 est la masse initiale de la pâte humide. 
La pâte humide est d'abord mélangée pendant environ 2 minutes à l' électrolyte dans un 
bécher afin d'obtenir la consistance de 2 % ainsi que de l'homogénéiser avant son intro-
duction dans le réacteur. Lorsque la pâte est dans le réacteur, la pompe est démarrée et 
le nombre de courses effectuées par la pompe est calculé avant d'appliquer le courant 
(pour une période d'environ 2 minutes). 
3.2.2 Lavage de la pâte et propriétés papetières 
Les lavages et les propriétés papetières de chaque électrolyse s'effectuent de la même 
façon. Voici une description de ces étapes générales. 
Lavage de la pâte 
Après chaque électrolyse, la pâte est filtrée et le filtrat (c'est-à-dire l'électrolyte) est ré-
cupéré afin de le réutiliser pour d'autres expériences. Le catalyseur sous forme réduite 
peut être à nouveau acheminé dans le réacteur électrolytique pour régénérer la forme 
oxydée. L'effet de la récupération de l'électrolyte est expliqué à la section 3.2.4.2 et les 
résultats exposés à la section 4.2.2. La pâte filtrée est lavée à deux reprises avec 2 litres 
d'eau déminéralisée à chaque lavage. Ce premier lavage permet de diminuer l'alcalinité 
de la pâte kraft avant de la neutraliser. 
À la suite des lavages, la pâte est traitée avec une solution contenant 0.25 % de DTP A et 
du métabisulfite de sodium (Na2S20 S). Le but de ce traitement est de séquestrer les ions 
métalliques encore présents dans la pâte après les lavages (action du DTPA) et de neutra-
liser la pâte à pH ~ 6,5 (action du métabisulfite). Le traitement s' effectue sous agitation 
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à une consistance de 2 % pendant une période de 2 à 3 minutes. Une filtration et un der-
nier lavage sont réalisés avant de déterminer les propriétés papetières. 
Propriétés papetières 
Les propriétés mécaniques sont déterminées sur des feuilles de papIer fabriquées 
conformément à la méthode d'essai normalisée C.5 de la section technique de l'Associa-
tion canadienne des pâtes et papiers (ATCPP). Les normes suivantes ont été utilisées 
pour caractériser nos pâtes : 
Épaisseur: Norme D.4 ATCPP 
Grarnmage: Norme D.3 ATCPP 
Volume massique: Norme D.4 ATCPP 
Indice de déchirure : Norme D.9 ATCPP 
Résistance à l'éclatement: Norme D.8 ATCPP 
Longueur de rupture: Norme D.6H ATCPP 
Blancheur: Méthode d' essais normalisées E.l ATCPP 
Couleur L*, a* , b* : Méthode d'essais normalisées E.5 ATCPP 
Opacité: Méthode d'essais normalisées E.2 ATCPP 
Méthodes standards 
Viscosité 
La méthode standard G 24 P A TCPP a été utilisée pour déterminer la viscosité de la 
pâte. Cette méthode permet de dissoudre la cellulose à l ' aide du cupriéthylènediamine 
1.0 M (CED). La viscosité est mesurée sur des échantillons de pâte dont la siccité est 
préalablement mesurée. Le calcul de la viscosité s' effectue selon l' équation suivante: 
V=Cxtxl ,052 
Où V = viscosité 
C = constante du viscosimètre utilisé 




La méthode standard G 18 A TCPP est utilisée pour déterminer l ' indice kappa de la pâte 
ou le contenu résiduel en lignine. L' indice kappa est défini comme étant le nombre de 
mL d'une solution de permanganate de potassium (0.1 N) consommé par 1 g de pâte à 25 
oC. Le résultat est ensuite corrigé à 50 % de la consommation en utilisant un facteur de 
correction empirique. Le calcul de l' indice se fait donc en deux étapes (équation 3.3 et 
3.4) 
a) v = Cb-a) x M 
0.1 
où v = volume en ml de permanganate de potassium consommé 
[3 .3] 
b = volume de thiosulfate de sodium utilisé pour le titrage de référence 
a = volume de thiosulfate de sodium utilisé pour le titrage de l' échantillon 
M = molarité exacte du thiosulfate de sodium 
b) K = v x f [3.4] 
w 
où K = l' indice kappa 
v = volume en mL de permanganate de potassium consommé 
f = facteur de correction pour 50 % de la consommation de permanganate 
w = poids de la pâte sèche de l'échantillon, en g. 
3.2.3 Délignification électrocatalytique avec le K3Fe(CN)6 
3.2.3.1 Préparation de l'électrolyte 
Pour chaque électrolyse catalysée par le ferricyanure, la solution d' électrolyte était pré-
parée à l'avance. Elle se compose de 0.5 M de NaOH et de 3 mM de K3Fe(CN)6. 
L'électrolyte est entreposé dans un contenant de 4 L à la température ambiante. 
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3.2.3.2 Expérimentations avec le K3Fe(CN)6 
Pour chaque électrolyse catalysée par le ferricyanure de potassium, les deux types de 
pâtes écrues ont été utilisées. La cellule possède une capacité de 1250 mL, la consis-
tance du mélange électrolyte et pâte était de 2%. La vitesse de la pompe est maintenue à 
60 pulsations/min. Les paramètres étudiés sont l'influence de la densité de courant, du 
temps d'électrolyse sur la viscosité, l'indice kappa et le niveau de blancheur (% ISO). 
Le tableau 3.4 montre les valeurs de la densité de courant et du temps d' électrolyse ap-
pliqués sur les deux pâtes kraft écrues. 
Tableau 3.4: Paramètres expérimentaux du système catalysé par K3Fe(CN)6 
30 minutes 60 minutes 90 minutes 
5 mA/cml 5 mA/cm2 5 mA/cm2 
15 mA/cm2 15 mA/cm2 15 mA/cm2 
25 mA/cm2 25 mA/cm2 25 mA/cm2 
3.2.4 Délignification électrocatalytique avec le Ks[SiVWll040]-12 H20 
Dans la seconde partie de notre étude, le catalyseur de ferricyanure de potassium fut 
remplacé par un catalyseur POM de vanadium, le K5[SiVWIIÜ40]-12 H20. L' influence 
du pH, de la récupération de l 'électrolyte et de la concentration du catalyseur ont été étu-
diés en fonction de la viscosité, de l ' indice kappa et du % ISO. 
3.2.4.1 Effet du pH 
Pour prévoir le comportement du POM dans notre système électrolytique, différents pH 
ont été étudiés en premier lieu. Les mesures de la viscosité, de l ' indice kappa et du 
%ISO ont été déterminées lorsque 1 mM de catalyseur POM a été ajouté à la pâte. Les 
pH 12, 7.6 et 7 ont été étudiés. Le pH 12 est obtenu sans aucun ajustement. La consis-
tance de 2% est obtenu en ajoutant une solution électrolyte de NaOH 0.5 M. Pour le 
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pH ~ 7.6, celui-ci a été ajusté par l'ajout d'une quantité de H2S04 lM avant l'électrolyse. 
Aucun ajustement n'a été réalisés par la suite. Quant au pH de 7, il a été maintenu pen-
dant toute l'électrolyse par l'ajout continu de H2S04 lM. 
Pour cette série, l'électrolyte est préparé au début de chaque expérimentation. Il se com-
pose de 15 à 30 mL de NaOH lM neutralisé par du H2S04 lMjusqu'à un pH entre 7 et 8 
et du catalyseur POM. La concentration du POM est différente d'une expérience à 
l'autre car il s'agit de l'électrolyte récupéré. Ces expérimentations ont été divisées en 
deux sections et les conditions expérimentales sont présentés au tableau 3.5. 
Tableau 3.5: Étude du pH avec la présence du catalyseur POM 
No. Expérience Composition de Densité de courant Temps 
l'électrolyte (mAlcm2) d'électrolyse 
#1 0.25 mMPOM 25 
pH initial ~ 7-8· 
#2 Récupération du # 1 25 
pH initial ~ 7-8· 
#3 Récupération du #2 25 
pH initial ~ 7-8· 
#4 0.25 mMPOM 25 
pH initial ~ 7_8 1 
#5 Récupération du #4 25 
Lavage initial de la pâté 
#6 Récupération du #5 25 
Lavage initial de la pâte2 
OLe pH pour les expériences 1 à 3 est ajusté seulement en début d'électrolyse; 








2La pâte est lavée à l'eau déminéralisée avant l'électrolyse des expériences #5 et #6. Elle est 
lavée et filtrée jusqu'à ce que le filtrat ne soit plus basique (indicateur de phénolphtaléine). 
Pour le premier lavage, 2 litres d'eau chaude ont été utilisés et par la suite, 1 litre d'eau froide. 
Dans le tableau précédent, on peut constater que la concentration du catalyseur diffère 
d'une expérience à l'autre mais pour les expériences #1 à #3, le pH est ajusté entre 7 et 8 
en début d'électrolyse seulement sur une solution électrolyte récupérée. Pour 
l'expérience #4, le pH de la pâte est ajusté à 7-8 avec H2S04 1 M pour compenser 
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l'alcali qui se libérait graduellement de la pâte durant l'électrolyse. De plus, pour 
l'expérience #4, la solution de catalyseur/électrolyte est fraîchement fabriquée à une 
concentration de 0.25 mM de POM. Aux expériences #5 et #6, la solution électo-
lyte/catalyseur est une récupération de l'expérience #4. De plus, afin d'éviter d'ajuster le 
pH pendant l'électrolyse, la pâte a été préalablement lavée. Le lavage a pour but 
d'enlever l'alcali résiduel (NaOH) de la pâte kraft écrue. La pâte est donc lavée avec de 
l' eau jusqu'à ce que le filtrat ne soit plus basique. La basicité est vérifiée avec un indica-
teur de phénolphtaléine. La pâte est lavée alternativement avec deux litres d'eau chaude 
(~90 OC) et un litre d'eau froide. Le potentiel indiqué par le générateur de courant tout 
au long de ces expérimentations se situe entre 15-22 volts. 
3.2.4.2 Effet de la récupération de l'électrolyte 
Après une heure d'électrolyse, la solution et la pâte sont récupérées. La perte de solution 
dans la pompe et la cellule est estimée à environ 25 %. La solution est filtrée sur un en-
tonnoir Büchner pour séparer la pâte de l'électrolyte, l'électrolyte récupéré sert aux expé-
riences subséquentes. 
Lorsque l'on démarre une électrolyse avec une solution électrolyte récupérée, on ajuste 
la consistance de la pâte à 2 % avec l'électrolyte récupérée et le pH est à nouveau ajusté 
avec du NaOH ou du H2S04• Les conditions opératoires qui ont été utilisés avec de 
l'électrolyte récupéré sont les suivantes: 
Densité de courant: 
Temps d'électrolyse : 
Concentration initiale [POM] : 





La viscosité, l'indice kappa et le % ISO ont été mesurés jusqu'à la deuxième récupéra-
tion de l'électrolyte. 
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3.2.4.3 Effet de la concentration 
Les concentrations de catalyseur POM qui ont été étudiées sont de ImM et de 0.25 mM. 
Seul le taux de délignification a été mesuré (indice kappa). Le tableau 3.6 présente 
l'effet de la concentration du catalyseur. 
Tableau 3.6 Étude de la concentration du catalyseur POM 
Concentration du Temps Densité de courant pH 
catalyseur d'électrolyse (min) (mA/cm2) 
POM(mM) 
0.25 60 25 ±2.5 7-8 
1.00 60 25 ±2.5 7-8 
3.2.5 Agents protecteur de viscosité 
L'ajout d'un agent protecteur de viscosité à l'électrolyte et au catalyseur de ferricyanure 
de potassium a été étudié. Dans un premier temps, des concentrations équivalentes à 0.5 
% de BHA, BHT, MTBHQ et TBHP ont été ajoutées distinctement sur les pâtes kraft de 
résineux et ensuite de feuillus afin de vérifier lequel de ces quatre agents est plus efficace 
sur chaque pâte. Par la suite, un design expérimental a été établi avec l'agent protecteur 
le plus efficace pour la pâte de résineux. Les paramètres du design expérimental sont 
présentés à la section 3.2.5.2. 
3.2.5.1 Mode opératoire de l'électrolyse 
Les conditions expérimentales des électrolyses sont les suivantes : 
Concentration du protecteur : 
Concentration du K3 Fe(CN)6: 
Temps d'électrolyse: 






La solution d'électrolyte se compose de K3Fe(CN)6 à 3 mM et de NaOH à 0.5 M. Cette 
solution est la même que celle préparée pour les expériences catalysées avec le ferricya-
nure de potassium. Par contre, pour cette série d'expériences, les agents protecteur sont 
ajoutés à l'électrolyte et à la pâte avant d'être introduits dans la cellule. 
Afin de d' assurer une bonne dissolution des agents protecteur, le mélange est agité pen-
dant environ 5 minutes. Pour la suite des étapes, les mêmes séries d'expérimentations 
ont été effectuées pour l'électrolyse et les lavages que celles réalisées pour le système 
catalysé au ferricyanure de potassium. 
3.2.5.2 Design expérimental pour pâte de résineux 
Le modèle de design expérimental qui a été choisi est de type composite centré. Le point 
central est répété 4 fois afin de mesurer la répétitivité des échantillonnages. La répétition 
de l'expérience permet de faire une estimation de l'erreur expérimentale. Le modèle 
comporte 12 expériences soit 12 points qui tentent de relier les variables dépendantes 
aux variables indépendantes. Les valeurs codées sont utilisées pour la compilation des 
données. C'est à l'aide du logiciel informatique Statgraphic Plus 3.0 pour Windows, que 
le design RSM et l'analyse de régression a été réalisé. Dans le plan cartésien, les valeurs 
codées se retrouvent distribuées tel qu' illustrées à la figure 3.3. 
(+IX) 
(-1 ,+ 1) , ________________ (+1,+ 1) 
(-IX) ----ir----t------T--- (+IX) 
-------- - ----- - ---(-1 , -1 ) (+ l , -1) 
(-IX) 
Figure 3.3: Distribution cartésienne des valeurs codées du design expérimental 
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Le design composite centré échantillonnera 4 fois le point (0, 0) ainsi qu'une combinai-
son de toutes les valeurs situées sur la boîte en extrapolant jusqu'au valeurs +u et -u. La 
variable dépendante Y (viscosité, indice kappa ou % ISO) sera mesurée pour des valeurs 
de X choisies (X, = densité de courant et X2 = concentration de protecteurs de viscosité). 
L'analyse des variables indépendantes sur les variables dépendantes selon le modèle de 
régression écrit à l'équation 3.5. 
Les paramètres ~o, ~" ~2, . .. sont les coefficients de régression du modèle. L'erreur 
résiduelle (E) est la fluctuation aléatoire non observable attribuable à un ensemble de 
facteurs ou de variable non pris en considération dans le modèle. Tout comme dans le 
cas de la régression linéaire simple, la méthode des moindre carrés s'avère un outil fiable 
pour obtenir les estimations des différents paramètres du modèle de régression multiple. 
Toutefois, le système d'équations devient rapidement lourd à résoudre. Pour cette rai-
son, une étude de régression multiple ne peut s'effectuer dans la plupart des cas, sans 
avoir recours à un ordinateur. Pour évaluer la qualité de l'ajustement linéaire de 
l'équation de régression entre variable dépendante Y et l'ensemble des variables indé-
pendantes, on a recours au coefficient d'explication, noté R2. Sa définition est analogue 
à celle utilisée en régression linéaire tel que l'indique l'équation 3.6 : 
R2 = SCRlSCT [3.6] 
D'où SCR est la somme des carrés due à la régression et SCT est la somme des carrés 
totaux. R2 se situe toujours entre ° et 1 inclusivement. Plus le coefficient est près de 1, 
plus la fluctuation des variables dépendantes autour de la moyenne est expliquée par les 
variables indépendantes. De plus, le coefficient de corrélation R doit tendre vers l'unité 
pour une meilleure corrélation entre les variables. Le design expérimental nous a permis 
de prédire le comportement des variables dépendantes tel que la viscosité, l'indice kappa 
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et le niveau de blancheur en fonction des variables indépendantes, c'est-à-dire la densité 
de courant appliquée et la concentration de l'agent protecteur. Le tableau 3.7 montre les 
bornes pour les deux variables indépendantes. 
Tableau 3.7: Variables indépendantes du modèle statistique 
Variables Valeur Valeur Valeur Valeur Valeur 
indépendantes limite minimale centrale maximale limite 
(-a) (-1) (0) (+1) (+a) 
Densité de 
courant 0.86 5 15 25 29.1 
(mA/cm2) 
Concentration 0.018 0.1 0.3 0.5 0.58 
(%) 
Les 12 expériences du tableau 3.8 ont été réalisées afin de concevoir le modèle statisti-
que désiré. 
Tableau 3.8 : Design expérimental 
# Expérience Densité courant Concentration du 
protecteur 
1 15.0 0.3 
2 29.1 0.3 
3 15.0 0.3 
4 5.0 0.1 
5 0.86 0.3 
6 5.0 0.5 
7 15.0 0.3 
8 15.0 0.02 
9 15.0 0.58 
10 25.0 0.1 
11 15.0 0.3 
12 25.0 0.5 
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CHAPITRE 4 
RÉSULTATS ET DISCUSSIONS 
4.1 FERRICYANNURE DE POTASSIUM: K3Fe (CN)6 
4.1.1 Pâte kraft de résineux 
La pâte kraft écrue de résineux utilisée pour les expériences a été obtenue de Abitibi-
Consolidated division Wayagamack de Trois-Rivières. Le tableau 4.1 présente le niveau 
de dégradation de la cellulose, la délignification de la pâte et le degré de blanchiment en 
fonction de la densité de courant et du temps d'électrolyse. 
Tableau 4.1: Dégradation de la cellulose, de la lignine et blanchiment d'une pâte 
de résineux 
KRAFT % dégradation % délignification % blanchiment 
RÉSINEUX cellulose 
5 mA/cm2 5 mA/cm2 5 mA/cm2 
30 minutes 16.4 17.0 5.8 
60 minutes 20.9 20.0 5.8 
90 minutes 30.3 23.8 6.9 
% dégradation % délignification % blanchiment 
cellulose 
15 mA/cm2 15 mA/cm2 15 mA/cm2 
30 minutes 24.4 17.0 5.8 
60 minutes 28.6 21.5 7.3 
90 minutes 33.1 24.2 8.0 
% dégradation % délignification % blanchiment 
cellulose 
25 mA/cm2 25 mA/cm2 25 mA/cm2 
30 minutes 42.5 32.1 11.6 
60 minutes 51.2 55.9 15.6 
90 minutes 56.5 57.4 18.5 
120 minutes 58.5 61.5 25.1 
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4.1.1.1 Effet sur la viscosité 
La densité de courant et le temps d'électrolyse ont été d'abord étudiés en rapport avec la 
viscosité de la pâte kraft écrue de résineux. La figure 4.1 montre les changements de 
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Figure 4.1: Viscosité en fonction du temps d'électrolyse pour un résineux 
On constate que la viscosité diminue lorsque la densité de courant et le temps 
d'électrolyse augmentent. À une densité de courant élevée, l'oxygène est produit en plus 
grande quantité et la formation des ions ferricyanure de potassium augmente. Ces deux 
réactifs favorisent la formation de radicaux libres sur les chaînes carbonées et engendrent 
une série d' oxydation qui a pour conséquence de diminuer le DP de la cellulose (diminu-
tion de la viscosité). 
Puisqu'un de nos objectifs est de conserver la viscosité, un temps d'électrolyse plus 
court et une densité de courant plus faible seront utilisés pour la poursuite de notre étude. 
La viscosité ne constitue pas le seul paramètre vérifié, puisque l' électrolyse vise la déli-
gnification, l'indice kappa devient un paramètre important à déterminer. 
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4.1.1.2 Effet sur l'indice kappa 
Comme pour la section précédente, l' indice kappa a été mesuré sur la même pâte afin 
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Figure 4.2: Indice kappa en fonction du temps d'électrolyse pour un résineux 
Les mesures effectuées pour déterminer l' indice kappa sur la pâte de résineux montrent 
qu'une faible application du courant diminue légèrement la présence de lignine sur la 
pâte pour les faibles densité de courant. On remarque par ailleurs que cette diminution 
est beaucoup plus importante pour une application de courant plus forte. 
Bien que la délignification soit plus élevée pour une grande densité de courant, on peut 
remarquer que la baisse importante de l'indice kappa est obtenue après 30 minutes 
d'électrolyse pour les plus petites densité de courant et de 60 minutes pour une densité 
de 25 mAlcm2• Comme pour la viscosité, on peut expliquer l' importante diminution de 
l' indice kappa pour la densité de courant élevée, par la plus grande présence des réactifs 
oxygène et ferricyanure de potassium dans notre système, ce qui accélère l'oxydation de 
la lignine. 
61 
4.1.1.3 Effet sur le niveau de blancheur 
Le niveau de blancheur est un paramètre relié à la quantité de lignine présente dans la 
pâte et par conséquent à l'indice kappa. La figure 4.3 illustre le niveau de blancheur en 
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Figure 4.3 Blancheur en fonction du temps d'électrolyse pour un résineux 
Nous pouvons constater que la blancheur augmente avec le temps d'électrolyse quelque 
soit la densité de courant, cela va de pair avec la délignification. Tel que mentionné à la 
section précédente, on remarque une diminution de la lignine qui se traduit également 
par une augmentation du niveau de blancheur de la pâte. 
Après 30 minutes de réaction, le niveau de blancheur atteint pratiquement son maxi-
mum. Pour des faibles niveaux de blancheur, comme pour notre pâte kraft de résineux, 
l'augmentation obtenue est considérée comme très faible. Notre système influençant très 
peu la blancheur de la pâte, le choix des conditions expérimentales ne se fera qu'en fonc-
tion de la viscosité et de l'indice kappa. 
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4.1.2 Pâte kraft de feuillus 
La pâte kraft écrue de feuillus utilisée pour la partie suivante de notre étude est celle de 
la compagnie Domtar de Windsor au Québec. Les mêmes types d'expérimentations que 
sur la pâte de résineux ont été réalisées. Les paramètres étudiés étaient la viscosité, 
l'indice kappa et le niveau de blancheur (% ISO) en fonction de la densité de courant et 
du temps d'électrolyse. Le tableau 4.2 montre les taux de dégradation de la cellulose, de 
délignification et de blanchiment. 
Tableau 4.2: Dégradation de la cellulose, de la lignine et blanchiment d'une pâte 
de feuillus 
FEUILLUS % dégradation % délignification % blanchiment 
cellulose 
5 mAlcm2 5 mAlcm2 5 mAlcm2 
30 minutes 41.5 28.4 26.6 
60 minutes 44.5 33.6 30.6 
90 minutes 44.5 37.4 35.4 
% dégradation % délignification % blanchiment 
cellulose 
15 mAlcm2 15 mAlcm2 15 mAlcm2 
30 minutes 44.0 34.2 27.7 
60 minutes 50.3 40.0 32.3 
90 minutes 51.8 41.9 36.0 
% dégradation % délignification % blanchiment 
cellulose 
25 mAlcm2 25 mAlcm2 25 mAlcm2 
30 minutes 46.2 51.0 30.9 
60 minutes 51.5 54.2 34.0 
90 minutes 53.8 55.5 37.7 
4.1.2.1 Effet sur la viscosité 
La figure 4.4 montre la viscosité de la pâte de feuillus en fonction du temps 
d'électrolyse. On remarque que la viscosité ne varie pratiquement pas après 30 minutes 
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d'électrolyse peu importe le densité de courant appliquée. La réduction de la viscosité 
est donc indépendante du courant appliquée et du temps d'exposition au courant. Une 
densité de courant de 5 mAlcm2 et un temps de 30 minutes sont donc recommandés afin 
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Figure 4.4: Viscosité en fonction du temps d'électrolyse pour un résineux 
4.1.2.2 Effet sur l'indice kappa 
La figure 4.5 montre les résultats de l'indice kappa en fonction du temps d'électrolyse 
pour une pâte kraft de feuillus. 
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Figure 4.5: Indice kappa en fonction du temps d'électrolyse pour un feuillus 
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La délignification augmente avec la densité de courant mais après trente minutes celle-ci 
atteint un plateau quelle que soit la densité de courant appliquée. La densité de courant 
influence de façon plus marquée la délignification du bois feuillus comparativement à un 
résineux (figure 4.2). 
4.1.2.3 Effet sur le niveau de blancheur 
La figure 4.6 présente le niveau de blancheur (% ISO) en fonction du temps d'électrolyse 
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Figure 4.6: Blancheur en fonction du temps d'électrolyse pour un feuillus 
Le niveau de blancheur de notre pâte augmente avec la densité de courant et le temps 
d'électrolyse. Un gain d'environ 10 points ISO peut être observé en fonction du temps 
d'électrolyse. Par contre, après trente minutes de réaction, le niveau de blancheur 
maximum peut être atteint. Même si à la section précédente on observait une diminution 
de l'indice kappa en fonction du temps et de la densité de courant (sans vraiment attein-
dre un plateau), les résultats observés pour le niveau de blancheur s'expliquent par le fait 
que les principaux groupements chromophores de la lignine sont éliminés au premier 
stade de la délignification électrocatalytique. Ainsi, la délignification est influencée par 
la densité de courant appliquée et son temps d'application alors que le niveau de blan-
cheur ne subit pas cette influence de manière aussi importante. 
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On constate qu'il y a peu de variations dans le niveau de blancheur en fonction du temps 
et de la densité de courant après trente minutes, nous n'avons donc pas considérer le 
niveau de blancheur comme un critère important dans le choix des conditions 
expérimentales. 
4.1.3 Effet sur la dégradation de la pâte 
Notre objectif que nous voulons atteindre avec une délignification électrocatalytique est 
une diminution du taux de lignine de 50%. Ce taux est équivalent au procédé de 
délignification à l'oxygène. La figure 4.7 nous montre le pourcentage de délignification 
obtenu sur les deux pâtes. 
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--- délignification 
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Figure 4.7 : Dégradation en fonction de la densité de courant 
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Comme nous pouvons le constater, la réactivité des deux espèces est différente. Pour un 
même taux de délignification, la pâte de résineux résiste mieux à la dégradation de la 
cellulose. 
Le degré de polymérisation (DP) de la cellulose des espèces feuillus diminue plus rapi-
dement avec la densité de courant. Les réactions d'oxydation entre les chaînes cellulosi-
ques de faible DP et l'oxygène occasionnent instantanément une diminution de la visco-
sité. Il est également possible que les ions ferricyanure du catalyseur attaquent les chaî-
nes de cellulose [6]. De plus, on remarque que le % dégradation atteint vite un plateau. 
On pourrait expliquer la dégradation de la cellulose des espèces de résineux un peu de la 
même façon. Pour cette espèce, la dégradation devient plus évidente lorsque de fortes 
densité de courant sont appliquées. Le DP de la cellulose des espèces résineuses étant 
plus grand, la cellulose résiste mieux à l'attaque. L'augmentation de la densité de cou-
rant engendre davantage de réactifs. L'oxygène étant de plus en plus présent, il attaque 
plus facilement les chaînes cellulosiques. La possibilité que les ions ferricyanures ré-
agissent est également pris en considération. 
Quant à la délignification, puisque la structure de la lignine diffère d'une espèce à 
l'autre, on peut constater que la lignine provenant des espèces feuillues s'oxyde plus ra-
pidement que celle provenant d'espèces résineuses. Les monomères qui composent la 
lignine sont reliés entre eux par divers types de liens éther et carbone-carbone. Comme 
ces demièrs sont très résistants aux attaques chimiques, il est accepté que la fragmenta-
tion de la lignine est principalement le résultat de la rupture de liaison éther, tout particu-
lièrement aux positions a et~. Les unités de syringyle de la lignine de bois dur sont 
fortement éthérifiées ce qui explique que la lignine de feuillus résiste moins bien aux 
attaques chimiques. 
Les résultats montrent également que l'évolution de la délignification pour les deux es-
pèces (feuillue et résineuse) suit la dégradation de la cellulose. Le procédé n'est donc 
pas sélectif. Pour obtenir une délignification comparable à un procédé conventionnel à 
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l'oxygène, c'est-à-dire de 50%, la dégradation de la cellulose est elle aussi du même or-
dre, soit de 50%. 
Afin d'améliorer cette sélectivité, l'ajout d'un agent protecteur de viscosité dans le sys-
tème a été étudié. Les résultats de cette étude sont présentés à la section 4.4. Les condi-
tions de la délignification électrocatalysée par le ferricyanure de potassium dans notre 
réacteur sont les suivantes: 
e Densité de courant: 25 mAlcm2 
e Temps d'électrolyse: 60 minutes 
e [K3Fe(CN)6] : 3 mmollL 
e [NaOH] : 0.5M 
En deçà ou au-delà de ces conditions, la délignification est moins grande que la dégrada-
tion de la cellulose ou légèrement plus forte. 
4.2 CATALYSEUR POM DE VANADIUM Ks[SiVWn04o]e12 H20 
Les complexes de polyoxométhalates sont utilisés pour remplacer le catalyseur de ferri-
cyanure de potassium dans notre système. L'objectif principal de l'utilisation de ces 
complexes est d'accroître l'efficacité et la sélectivité du procédé de délignification 
4.2.1 Effet du pH sur le taux de délignification 
La figure 4.8 présente l'efficacité du catalyseur (Ks[SiVW((04o]e12 H20) dans notre 
système. Les résultats nous montre que le catalyseur est efficace en milieu neutre (pH 7 
et pH 7.6) et en milieu alcalin (pH 12). 
Les résultats nous montrent que le pH joue effectivement un rôle important sur 
l'efficacité du POM. Bien que la délignification conventionnelle à l'oxygène exige des 
conditions d'alcalinité pour énoliser les groupements phénoliques de la lignine, on re-
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marque qu'avec la présence d'un catalyseur de POM à pH 7 avec ajustement, la diminu-
tion de l' indice kappa ne requiert pas les conditions d'alcalinité. À ce pH, le potentiel 
redox du POM est suffisamment positif pour oxyder la lignine et suffisamment négatif 
pour que sa réoxydation avec l'oxygène moléculaire se produise. 
De plus, le pH neutre offre l' avantage tant recherché, il élimine la dégradation de la cel-
lulose (pH alcalin) ou l'hydrolyse de la cellulose (pH acide). Dès que le pH augmente 
au-dessus de 8, le complexe POM devient inactif. La viscosité n'a pas diminué signifi-
cativement pour le pH 7. Quant au niveau de blancheur, on ne remarque que de très fai-
bles améliorations malgré la diminution de l'indice kappa. 





















{ POM] } { POM2 } { POW } 
1) 1 mM, 5 mAlcm2, 30 min. 2) 1 mM,5 mAlcm2, 60 min. 3) 1 mM, 25 mAlcm2, 30 min. 
• pâte écrue pH 7 (ajusté) ~ pH 7.6 D pH 12 
Figure 4.8 Effet du pH sur une délignification catalysée par un POM sur une pâte 
de résineux 
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Le tableau 4.3 présente une seconde série d'expérimentation sur l'effet du pH de la déli-
gnification. 
Pour la série A, le pH de la pâte a été ajusté entre 7 et 8 en début d'électrolyse seule-
ment. Puisque la pâte kraft est encore très alcaline, le pH a augmenté pendant 
l'électrolyse, le taux de délignification a été plus faible. En fait, le complexe POM en 
milieu basique (pH> 8) n'est pas sous sa forme active parce que le vanadium à ce pH ne 
change pas d'état d'oxydation. Même si le POM n'a pas agit, une délignification est tout 
de même observée puisqu'en étant en milieu alcalin (pH ~ 9), l'oxygène généré par 
l'électrolyse délignifie légèrement. 
Tableau 4.3: Taux de délignification en fonction du pH 
Expériences Concentration pH durant Pourcentage de 
initiale du électrolyse délignification 
complexe POM 
Série A 1-3 0.25 mmolelL ~9 8± 1% 
Série B 4 0.25 mmole/L 7-8 9± 1% 
5 Solution récupérée 7-8 13 ± 1% 
de l'expérience 4 
6 0.5 g + Solution 7-8 13 ± 1% 
récupérée de 
l'expérience 4 
Suite aux résultats de la série A, nous avons donc ajusté le pH entre 7 et 8 durant 
l'électrolyse avec de l'acide sulfurique lM pour la série B. Cette procédure a créé des 
variations de pH brusques. Ces variations de pH rendent le complexe POM inactif pen-
dant une partie de l'électrolyse, c'est-à-dire pendant tout le temps où le pH passe au-delà 
de 8. Ainsi, la délignification n'est que partielle et on observe un taux de délignification 
légèrement plus grand que ceux observés pour les expériences 1-3. 
Afin de mieux contrôler le pH, la pâte a été lavée avec plusieurs litres d'eau avant 
l'électrolyse pour enlever l'alcalinité. Les expériences 5 et 6 ont été effectuées avec une 
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pâte lavée. Le pH n'a pas eu à être ajusté durant l'électrolyse car il s'est maintenu entre 
7 et 8. Le pourcentage de délignification s'est avéré meilleur mais faible à cause de la 
faible concentration de complexe POM utilisée. 
Avant de d'effectuer la série d'expériences #6, environ 0.5 g de complexe POM a été 
ajouté dans le système pour combler la perte de complexe due à la récupération de la 
solution d'électrolyse. Avec ces résultats, nous pouvons constater que l'ajout de com-
plexe POM et un bon contrôle du pH diminue l'indice kappa et par conséquent améliore 
le taux de délignification. 
4.2.2 Effet de la récupération de l'électrolyte 
Pour vérifier la possibilité de réutiliser l'électrolyte, nous avons effectués deux récupéra-
tions successives de celle-ci. Initialement, la concentration du catalyseur était de 
1 mmoVL ce qui signifie que pour les électrolyses réalisées avec de l'électrolyte récupé-
ré, la concentration du catalyseur est inférieure. 
Les résultats obtenus pour la viscosité, l'indice kappa et le niveau de blancheur pour une 
électrolyse de 30 minutes avec une densité de courant de 5 mAlcm2 et un pH ~ 7 sont 
présentés dans le tableau 4.4 ainsi que dans la figure 4.9. 
Tableau 4.4 Résultats obtenus avec la récupération de l'électrolyte POM 
Propriétés Viscosité (cP) Kappa 
Pâte écrue 27.7 ±0.4 26.5 ±0.2 
Sans récupération 27.6 ±0.4 15.0 ±0.2 
1 ière récupération 27.0 ±0.4 17.3 ±0.2 
i ème récupération 28.4 ±0.4 18.1 ±0.2 
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Viscosité Indice kappa %180 
Figure 4.9: Effet de la récupération de l'électrolyte de POM sur la délignification 
Les résultats nous confirment que le catalyseur POM agit de façon sélective sur la li-
gnine. En effet, la cellulose n'est pas attaquée significativement pendant ces électroly-
ses. Par contre, la délignification est efficace à 43 % sans récupération de l'électrolyte et 
à 33 % lorsque l'électrolyte est récupéré. Cette diminution s'explique par le fait qu'une 
récupération de l'électrolyte diminue la concentration du catalyseur disponible pour les 
réactions chimiques. Puisque le POM initie les réactions au pH = 7, il va de soit que la 
délignification est de moins en moins importante si la présence de celui-ci diminue. 
Suite à ces essais, nous pouvons conclure que pour un procédé électrocatalysé avec un 
POM la régénération des produits de réaction dans la cellule est possible et efficace pour 
une délignification sélective. 
4.2.3 Effet de la concentration du POM 
En déterminant l'indice kappa, on peut observer l'effet de la concentration du catalyseur 
sur la délignification. Puisque le complexe POM sert d'agent oxydant pour dégrader la 
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lignine, il est donc normal que la concentration et le degré de délignification varient pro-
portionnellement. Deux concentrations ont été vérifiées: 0.25 mmollL et 1 mmollL. Le 
tableau 4.5 montre les résultats obtenus pour une délignification de 60 minutes à 25 
mAlcm2 avec un pH~7-8. La figure 4.10 illustre sous forme de diagramme ces résultats. 


























Densité de pH Kappa Kappa 
courant initial final 
(mA/cm2) 
25 ± 2.5 7-8 24.4 ± 0.2 21.3 ± 0.2 
25 ± 2.5 7-8 26.5 ± 0.2 15.0 ±0.2 






11.5 ± 0.3 
Figure 4.10: Délignification en fonction de la concentration du catalyseur POM 
Pour une concentration quatre fois moindre de catalyseur, le taux de délignification est 
environ quatre fois plus faible. Les résultats obtenus sont proportionnels à la concentra-
tion du catalyseur tel que prédit par la théorie de délignification impliquant une cinétique 
de réaction de premier ordre. 
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4.3. DÉLIGNIFICATION À L'OXYGÈNE VERSUS UNE ÉLECTROCATA-
LYSÉE 
La délignification conventionnelle à l'oxygène a été réalisée dans un réacteur pressurisé 
de laboratoire de marque Quantum, MARK IV, High Intensity, MixerlReactor. Les 
conditions appliquées pour chaque type de délignifications sont présentées dans le ta-
bleau 4.6. 
Tableau 4.6: Comparaison de différents types de délignification 
Conditions expérimentales 
Paramètres Délignification Délignification Délignification Délignification 
à l'oxygène K3Fe(CN)6 POM POM 
3mM 0.25 mM ImM 
pH 12 12 7 ';::!7 
Consistance 5% 2% 1.7 % 2% 
Volume d'eau 1500 mL 1250 mL 1250 mL 1250 mL 
Temps réaction 75 min 60 min 60 min 60 min 
Densité courant NIA 25 mAlcm2 25 mAlcm2 25 mAlcm2 
Température 90 oc ambiante ambiante ambiante 
Pression O2 80 psig NIA NIA NIA 
Charge d'alcali 2.5 % NIA NIA NIA 
% délignification 40% 56% 13 % 43% 
Les taux de délignification obtenus pour chacune d'entre elle sont également illustrées à 
la figure 4.11. Nous pouvons constater que la délignification électrochimique avec les 
complexes POM peut atteindre des taux de délignification aussi élevés que celle à 
l'oxygène et ce dans des conditions de température et de pression beaucoup plus basses. 
Les avantages des complexes POM sont: 
1) Qu'une faible concentration du catalyseur suffit pour obtenir un bon pourcentage 
de délignification 
2) Q'uniquement de la soude caustique (NaOH) et de l'acide sulfurique (H2S04) 
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O2 K3Fe(CN)S POM 0.25 mM POM 1 mM 
Figure 4.11: Comparaison de différents types de délignification 
De plus, atteindre une bonne efficacité, le pH du milieu réactionnel du système (POM + 
électrolyte doit être maintenu près de la neutralité. Quant au système électrochimique 
catalysé par le ferricyanure de potassium, bien que la délignification soit importante, la 
dégradation de la cellulose l'est tout autant (section 4.1). 
4.4. AGENTS PROTECTEUR DE VISCOSITÉ 
Afin de protéger la viscosité des pâtes kraft de feuillus et de résineux lors d'une déligni-
fication, des agents antioxydants ont été ajoutés à notre système d'électrolyse catalysé 
par le ferricyanure de potassium. Les quatre protecteurs de viscosité suivants ont été 
étudiés: 
• MTBHQ: mono-tert-butylhydroquinone 
• BHT: butylhydroxynone 
• BHA : butylhydroxyanisol 
• TBHP: tert-butylhydoperoxyde 
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Les conditions d'opération pour ces expérimentations étaient de 25 mA/cm2, pendant 30 
minutes, avec 0.003 M de Fe(CNk6 et 0.5 M de NaOH. 
Chacun des agents protecteurs est introduit à une concentration de 0.5 % par rapport à la 
masse sèche de pâte. Ces essais préliminaires ont permis de déterminer lequel de ces 
agents protecteurs agit le plus efficacement sur chacune des pâtes. 
4.4.1 Pâte kraft de résineux 
4.4.1.1 Effet des agents protecteur de viscosité 
Le tableau 4.7 et la figure 4.12 montrent les résultats obtenues pour la viscosité, l' indice 
kappa et le niveau de blancheur d'une pâte de résineux ayant subie une électrolyse avec 
les différents protecteurs. 
Tableau 4.7 Agents protecteur de viscosité pour une pâte de résineux 
Pâte Aucun MTBHQ BHT BHA TBHP 
écrue agent pro-
tecteur 
Viscosité (cP) 28.7 16.5 17.2 21.4 24.3 24.6 
Indice kappa 26.5 18.0 23.2 22.5 23 .0 21.4 
% ISO 27.5 31.7 30.5 30.4 29.8 30.1 
Nous pouvons constater que le niveau de blancheur n'est pas significativement influencé 
par l'ajout d'agent protecteur et que la viscosité est conservée avec l'utilisation du 
TBHP. Sans agent protecteur, le pourcentage de dégradation de la cellulose atteint 43 %. 
En présence de l' agent protecteur TBHP est ajouté, la dégradation est diminuée à Il %. 
Nous pouvons donc supposer que l'agent protecteur agit sur les fragments de cellulose 
déjà oxydés et bloque la chaîne de réactions que pourrait engendrer l' oxygène. Quant à 
l' indice kappa, il subit que de très légères variations d'un agent protecteur à l' autre. On 
peut également remarquer que l'ajout des agents protecteurs influence le kappa et réduit 














aucun MTBHQ BHT BHA TBHP 
AGENTS PROTECTEUR 
RÉSINEUX 
!;I Viscosité (cP) 
• Indice kappa 
o %150 
0.5 % agent protecteur 
3 mM K3Fe(CN). 
30 minutes 
25 mA/cm2 
Figure 4.12 Effet de l'ajout d'agent protecteur de viscosité pour les résineux 
76 
Lorsqu'on compare les valeurs obtenues pour les mêmes expérimentations avec et sans 
ajout d'agent protecteur, un niveau de 30% de délignification est obtenu sans l'agent 
protecteur alors qu'il diminue à 19% avec l'ajout du TBHP. La figure 4.13 illustre ces 
résultats. La diminution de la délignification est causée par les réactions des agents pro-
tecteurs avec des fragments de lignine qui n'ont pas encore été solubilisés. 
AGENT PROTECTEUR DE VISCOSITÉ 
RÉSINEUX 
g % dégradation cellulose 
o % délignification 
0.5% agent protecteur 
3 mM KJFe(CN)6 
30 minutes 
25 mA/cm2 
Figure 4.13: Délignification et dégradation des résineux pour chaque agent protec-
teur 
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Les réactions des agents protecteurs avec la lignine empêche sont oxydation et donc sa 
fragmentation. La cinétique de cette réaction régit toute la sélectivité de l'agent protec-
teur par rapport à la cellulose. Les conditions telles que la température, la densité de 
courant et le temps d'électrolyse influencent la réaction de délignification. Un design 
expérimental a été utilisé afin de déterminer les conditions optimales d'un tel système. 
On constate qu'avec le TBHP pourcentage de dégradation de la fibre cellulosique est 
faible tout en conservant un bon % de délignification. Le TBHP est le meilleur agent 
protecteur de viscosité pour une pâte kraft de résineux dans le système électrolytique. 
L'utilisation du MTBHQ et du BHT permet une plus grande protection de la lignine que 
de la cellulose. Quant au BHA, la délignification est moins évidente que pour le TBHP 
bien que le faible % dégradation de cellulose est à considérer. 
4.4.1.2 Design expérimental 
Un design expérimental a été utilisé sur la pâte de résineux en utilisant différentes 
concentrations de agent protecteur de TBHP. Deux variables ont été analysées par cette 
méthode statistique : concentration du agent protecteur et la densité de courant. Pour 
chaque expérimentation, la concentration du catalyseur K3Fe(CN)6 a été maintenue à 
0.003 M, la concentration de l'alcali à 0.5 M et le temps d'électrolyse à 60 minutes. Les 
résultats sont toujours caractérisés par des mesures de viscosité, de l'indice kappa et du 
niveau de blancheur (%ISO). Le tableau 4.8 représente les résultats du design. 
La figure 4.14 montre la charte Pareto pour la réponse de la viscosité, elle est calculée 
statistiquement avec le logiciel StatGraphic Plus 3.0. Elle nous donne l'estimé de la 
contribution statistique de chacun des facteurs en comparant le coefficient de corrélation 
à une erreur expérimentale estimée. Pour calculer la contribution des facteurs concentra-
tion du agent protecteur TBHP et de la densité de courant sur la viscosité, un intervalle 
de confiance de 85% est choisi et une valeur du point central a été exclue afin 
d'améliorer le coefficient d'explication de ce modèle statistique. 




















Densité Concentration Viscosité Kappa 
Courant du protecteur cp 
mA/cm2 
15.0 0.3 25.2 20.7 
29.1 0.3 21.4 20.3 
15.0 0.3 24.4 21.1 
5.0 0.1 23.5 20.4 
0.9 0.3 22.3 20.5 
5.0 0.5 23.1 22.4 
15.0 0.3 23.0 21.8 
15.0 0.02 24.1 20.2 
15.0 0.6 26.0 20.5 
25.0 0.1 23.4 20.6 
15.0 0.3 23.8 20.4 
25.0 0.5 22.3 20.4 
o 1 2 3 
Effet standardisé 

















La charte nous indique clairement qu'un seul facteur influence significativement la vis-
cosité. Il s'agit de la densité de courant au carré. À l'aide de StatGraphic Plus 3.0, la 
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relation entre la viscosité et la densité de courant au carré peut être exprimée en excluant 
les facteurs non-significatifs. L'équation 4.1 donne la réponse de la viscosité en fonction 
de la densité de courant au carré (valeur codée). 
Visco = 24,6612 -1 ,47412ct [ 4.1] 
Dans le tableau 4.9, on retrouve les valeurs statistiques qui expliquent cette équation. Le 
coefficient d' explication statistique de ce tableau indique que le modèle calculé par le 
logiciel peut expliquer l' équation à un pourcentage donné pour l ' intervalle de confiance 
choisi. Quant au coefficient de corrélation, il indique le degré de dépendance des varia-
bles de l ' équation. Un bon coefficient de corrélation s' approche toujours de l'unité. 
L'erreur standard des estimations du design montre la déviation standard des valeurs 
résiduelles. L'erreur totale représente la portion du design qui ne peut être expliquée par 
les facteurs choisis. L'erreur totale s'explique elle-même par deux types d' erreur : 
l' erreur pure et l' erreur due au manque d' ajustement. L'erreur pure représente 
l 'estimation de l ' erreur expérimentale. Quant à l'erreur due au manque d' ajustement du 
design, elle dénote les fluctuations non-observables attribuables à un ensemble de fac-
teurs ou de variables qui n'ont pas été pris en considération dans le modèle. 
Tableau 4.9 Valeurs statistiques pour la viscosité 
Coefficient Coefficient de Erreur Erreur Erreur Erreur 
d'explication 
corrélation standard totale pure manque d'ajustement 
74% 0.86 0.7 26% 90% 10% 
À l' aide de ces valeurs, on peut conclure que l'équation qui ressort du design expérimen-
tal explique 74% de la variabilité de la viscosité en fonction de la densité de courant au 
carré. Avec ce coefficient d' explication et en plus, un coefficient de corrélation de 0.86, 
la relation trouvée pour la viscosité dans ce modèle est très satisfaisante. On note une 
déviation standard sur ce modèle statistique de 0.7 pour chaque valeur de viscosité calcu-
lée à partir de l ' équation 37. L'erreur totale engendrée par cette modélisation est donc de 
26% et s' explique à 90% par l'erreur pure (ou expérimentale). Seulement 10% de 
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l' erreur est attribuable au manque d'ajustement du modèle. L'erreur pure sur la viscosité 
peut s' expliquer par toutes les manipulations requises pour la mesure de la viscosité au 
laboratoire. Les mesures peuvent être influencées par la température, par le solvant utili-
sé lors de la dissolution de la pâte ou par de simples variations dans la manipulations du 
viscosimètre. De plus, pendant chaque électrolyse, l 'homogénéité de la pâte et des réac-
tifs peut varier et engendrer une erreur expérimentale. La surface de réponse de cette 
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Figure 4.15 : Surface de réponse pour la viscosité 
En analysant la figure 4.15, nous pouvons constater le comportement de la viscosité en 
fonction des deux facteurs étudiés. Bien que les facteurs non-significatifs soient élimi-
nés pour cette figure, on remarque bien ici que la concentration de l'agent protecteur 
n'agit pas sur la viscosité et qu'un point d'inflexion existe à la valeur centrale de la den-
sité de courant du design, c'est-à-dire à 15 mAlcm2. L'effet escompté des antioxydants 
sur la viscosité n'a pas été démontré par ce modèle statistique. 
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Pourtant, les résultats de la section 4.4.1.1 démontrent un changement dans la viscosité 
lorsqu'un agent protecteur est ajouté dans un système utilisant le catalyseur K3Fe(CN)6. 
Ces résultats nous montrent que le système est probablement saturé en agent protecteur. 
Il est donc inutile d'en ajouter davantage pour protéger la viscosité. 
La figure 4.16 montre la charte Pareto des facteurs pouvant influencés l'indice kappa 
pour un intervalle de confiance de 85% avec une valeur centrale exclue. 
densité*conc 
concentration TBHP 




o 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 
Effet standardisé 
Figure 4.16: Charte Pareto pour l'indice kappa 
La charte, nous indique qu'une seule combinaison des facteurs influence significative-
ment l'indice kappa. Il s'agit de la combinaison de la densité de courant et de la concen-
tration du agent protecteur. 
Malgré l'indication de Pareto sur la seule combinaison influant l'indice kappa, la 
concentration en TBHP et la densité de courant sont tout près de la limite calculée. En 
effectuant un nouveau calcul de la charte Pareto pour l'indice kappa en excluant les fac-
teurs très peu significatifs, on obtient une nouvelle charte (figure 4.17). 
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o 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 
Effet standardisé 
Figure 4.17 Charte Pareto pour l'indice kappa recalculée 
Ainsi, ces trois facteurs deviennent significatifs. L'équation statistique reliant ces trois 
facteurs pour l'indice kappa est indiquée à l'équation 4.2 (en valeur codée). 
Kappa = 20,6918 - 0,2548*d + 0,2618*conc - 0,5425 d*conc [4.2] 
Le tableau 4.10 montre les données statistiques reliées à cette équation. 
Tableau 4.10 Valeurs statistiques pour l'indice kappa 
Coefficient Coefficient de Erreur Erreur Erreur Erreur 
d'explication corrélation standard totale pure manque 
estimée d'ajustement 
63% 0.79 0.4 37% 16% 84% 
L'équation qui ressort du design expérimental explique 63% de la variabilité de l'indice 
kappa avec un coefficient de corrélation de 0.79. Ces valeurs sont suffisamment repré-
sentatives pour considérer le modèle statistique valide. La déviation standard estimée 
pour chaque valeur de l'indice kappa est de 0.4. L'erreur totale de ce design est de 37% 
et s'explique à 16% par l'erreur expérimentale et donc, à 84% par le manque 
d'ajustement du modèle. Le manque d'ajustement du modèle est attribuable à certains 
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facteurs qui n'ont pas été retenus pour le modèle mais qui peuvent produire un impact 
sur l'indice kappa. Par exemple, la température dans la cellule, la concentration de 
l'alcali, l'homogénéité de la pâte seraient des facteurs qui peuvent expliquer le manque 
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Figure 4.18 Surface de réponse pour l'indice kappa 
Bien que la charte Pareto, nous indique trois combinaisons de facteurs significatifs pour 
l'indice kappa, avec cette surface de réponse, on constate que la combinaison de la den-
sité de courant et de la concentration du TBHP montre une meilleure délignification. 
Les plus grandes densités et les plus grandes concentrations amènent l'indice kappa à un 
niveau inférieur. On remarque également que les grandes concentrations d'antioxydant 
bloquent davantage les réactions de délignification à faible densité de courant. On peut 
expliquer ce comportement par une saturation du système en agent protecteur. 
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La figure 4.19 présente la charte Pareto des facteurs qui influencent le niveau de blan-
cheur pour un intervalle de confiance de 85% avec une valeur centrale exclue. En ob-
servant la charte Pareto, on constate que le niveau de blancheur est influencé uniquement 
par un facteur soit la concentration. 
En excluant les facteurs non-significatifs, on constate que le coefficient d'explication du 
modèle est de 36%. D'après ce modèle mathématique, on peut conclure que la densité 
de courant et la concentration de l' agent protecteur n'influencent pas le niveau de blan-
cheur de façon significative. 
concentration de TBHP 
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Figure 4.19: Charte Pareto pour la blancheur 
4.4.2. Pâte de feuillus 
4.4.2.1. Effet des agent protecteurs 
L'étude des agents protecteurs a été également effectuée sur la pâte kraft de feuillus. Le 
tableau 4.11 et la figure 4.20 montre l' effet des agent protecteurs sur les trois mêmes 
paramètres (viscosité, kappa et % ISO) lorsqu'une concentration de 0.5% de agent 
protecteur est ajoutée dans la cellule électrolytique contenant du K3Fe(CN)6 à une 
concentration de 3 mM. Les conditions d'opération sont de 25 mA/cm2 appliquée 
pendant 30 minutes. 
Tableau 4.11: Agents protecteur de viscosité pour une pâte de feuillus 
Pâte écrue Aucun MTBHQ 
Viscosité 39.8 21.4 24.0 
Kappa 15.5 7.6 11.4 
%180 35.0 44.3 40.4 
50 
40 
AGENT PROTECTEUR DE VISCOSITÉ 
BHT BHA TBHP 
29.3 23.0 27.0 
11.4 11.9 11.8 
42.6 39.0 41.8 
FEUILLUS 
li;) Viscosité 
• Indice kappa 
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0.5% agent protecteur 
3 mM K3Fe(CN)6 
30 minutes 
25 mA/cm2 
Figure 4.20: Effet de l'ajout d'agents protecteurs de viscosité pour les feuillus 
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Avec les résultats obtenus, on peut constater que le niveau de blancheur n'est pas signi-
ficativement influencé par l'ajout d'un agent protecteurs. D'autre part, la viscosité est 
grandement conservée avec l'utilisation du BHT. Sans agent protecteur, le pourcentage 
de dégradation de la cellulose atteint 46 % et en présence de l'agent, la dégradation est 
diminuée à 26 %. L'agent agit sur les fragments de cellulose déjà oxydés et empêche la 
formation de radicaux libres par l'oxygène sur la cellulose, les radicaux libres engen-
drent une diminution de la viscosité. Quant à l'indice kappa, il subit que de très légères 
variations d'un agent à l'autre. 
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L'agent protecteur réduit également le niveau de la délignification. Lorsqu'on compare 
les valeurs obtenues pour les mêmes expérimentations avec et sans ajout d' agent, 51 % 
de délignification est obtenu sans l'agent protecteur alors que ce pourcentage diminue à 
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Figure 4.21 Délignification et dégradation des feuillus pour chaque agent protec-
teur 
L'agent protecteur BHT est celui qui agit le plus significativement sur la conservation de 
la fibre cellulosique pour la pâte de feuillus. Bien que le pourcentage de délignification 
soit bloqué par l'ajout du BHT, on remarque que peu importe l' antioxydant ajouté, le 
pourcentage de délignification n'est pas meilleur d' un agent protecteur à l'autre. La 
lignine de la pâte de feuillus réagit donc plus rapidement avec les antioxydants que la 
cellulose. Par ailleurs, le BHT réussit à arrêter la dégradation de la cellulose. 
4.4.3. Propriétés papetières 
Le tableau 4.2 présentent les propriétés mécaniques des feuilles fabriquées à la suite des 
électrolyses de la pâte de résineux contenant l'agent protecteur TBHP. 
Tableau 4.12: Propriétés mécaniques d'une pâte kraft de résineux avec 0.5 % 
TBHP 
Temps d'électrolyse Écrue 30 60 120 
minutes 
Kappa 26.5 ± 0.1 21.4 ± 0.1 20.4 ± 0.1 nia 
Viscosité 28.7 ± 0.5 24.6 ± 0.5 22.3 ± 0.5 nia 
(cP) 
Blancheur 27.5 ± 0.5 30.1 ± 0.5 30.1 ± 0.5 nia 
(% ISO) 
Densité de Courant 
(mA/cm2) 15 ± 0.2 15 ± 0.2 15± 02 15 ± 0.2 
Grammage (g/m2) 65.4 ± 1 62.3 ± 1 58.7 ± 1 61.7 ± 1 
Volume spécifique 
(cm3/,ü 1.96 ± 0.1 1.66±0.1 1.96 ± 0.1 1.66 ± 0.1 
Densité 
(g/cm3) 0.50 ± 0.1 0.59 ± 0.1 0.50 ± 0.1 0.59 ± 0.1 
Longueur de rupture 
(km) 5.22 ± 0.1 6.98 ± 0.1 7.14 ± 0.1 7.88 ± 0.1 
Allongement 
(%) 2.24 ± 0.1 3.07 ± 0.1 3.08 ± 0.1 4.08 ± 0.1 
Énergie de rupture 
(cm*gt) 779 ± 25 1363 ± 25 1317 ± 25 1318±25 
Indice d'éclatement 
(kPa*m2/g) 4.09 ± 0.1 4.99 ± 0.1 5.27 ± 0.1 5.86 ± 0.1 
Indice de déchirure 
(mN*m2/g) 20.4 ± 1 15.7 ± 1 15.3± 1 12.4 ± 1 
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Les résultats obtenus dans le tableau 4.12 sont des résultats préliminaires, d'autres séries 
d'électrolyses seront nécessaires pour en tirer des conclusions valables pour ce type de 
procédé de blanchiment. 
Nous pouvons constater que la longueur de rupture augmente avec le temps 
d'électrolyse. Ce qui est normal, puisqu'il y a de moins en moins de lignine dans la 
feuille, les fibres perdent de la rigidité. L'augmentation de l'énergie de rupture et du 
pourcentage d'allongement peuvent s'expliquer de façon similaire. L' indice 




Les résultats obtenus pour la délignification électrocatalysée par le K3Fe(CN)6 nous 
montrent que ce procédé s'avère efficace pour délignifier une pâte kraft. La génération 
in-situ en continu du catalyseur de réaction (Fe(CN)/) et de l'oxygène à l'aide d'une 
anode bipolaire en acier inoxydable et de cathodes en carbone a permis d'atteindre un 
taux de délignification de 56% sur une pâte kraft de résineux et de 54% sur celle de 
feuillus. Bien que ces taux de délignification soient comparables à ceux obtenus pour 
une délignification conventionnelle à l'oxygène, on remarque également que le système 
électrocatalysé n'améliore pas la sélectivité de la délignification. Le taux de dégradation 
de la cellulose obtenu pour la délignification électrochimique est de 51 % pour la pâte 
kraft de résineux et du même ordre pour la pâte de feuillus. 
Notre étude montre qu'il est possible de favoriser la délignification électrochimique en 
augmentant la densité de courant et le temps d'électrolyse au détriment d'une perte im-
portante de la viscosité. De plus, il a été démontré que les pâtes de feuillus se déligni-
fiaient plus facilement par voie électrochimique que les pâtes de résineux. 
En plus de l'inconvénient d'une faible sélectivité, la consistance de ce système ne permet 
pas d'entrevoir une bonne faisabilité à l'échelle industrielle. Notre montage ne permet-
tait qu'une consistance de 2% alors qu'un procédé à l'oxygène peut offrir le traitement 
des pâtes à 15%. Malgré ces inconvénients, le système électrocatalytique présente de 
nombreux avantages. En plus de permettre une délignification du même ordre de gran-
deur qu'un procédé conventionnel à l'oxygène, les conditions utilisées sont moins dras-
tiques. L'électrochimie permet l'utilisation d'une température ambiante, de la pression 
atmosphérique et la réutilisation des produits d'électrolyse puisque le catalyseur est ré-
généré à même la cellule électrolytique. 
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Afin d'améliorer la sélectivité du procédé électrochimique, le second catalyseur qui a été 
utilisé est le POM de vanadium. L'utilisation de ce complexe s'est avérée tout aussi 
prometteuse. Les conditions douces de température et de pression ainsi que la possibilité 
de réoxyder le catalyseur à même la cellule électrolytique sont les principaux avantages. 
De plus, ce système permet d'entrevoir la possibilité de la fermeture des circuits des pro-
cédés industriels. Les résultats obtenus sur le pH de cette délignification électrocatalyti-
que indiquent que les taux de délignification sont meilleurs dans une zone de pH neutre. 
À un pH de 7, la sélectivité des réactions est accrue. Par contre, cette condition entraîne 
l'obligation d'un lavage préliminaire de la pâte et un bon contrôle du pH pendant la déli-
gnification. De plus, la délignification pourrait être améliorée en augmentant la concen-
tration du catalyseur. Les études de la concentration ont démontré que le taux de déli-
gnification est proportionnel à la concentration. Une concentration de 1mM du com-
plexe POM a permis de délignifier une pâte kraft de résineux à 43%. En dernier lieu, les 
effets de la récupération de l'électrolyte ont prouvé que l'efficacité du procédé n'est pas 
altérée en réutilisant l'électrolyte. 
Dans le but d'améliorer la sélectivité de la délignification électrocatalytique, des agents 
protecteurs de viscosité ont été incorporés au système catalysé par le ferricyanure de po-
tassium. L'antioxydant TBHP s'est révélé le plus efficace pour l'électrolyse de la pâte 
kraft de résineux alors que le BHT offre de meilleures perspectives pour la pâte de feuil-
lus. 
Bien que le taux de dégradation de la cellulose sur la pâte d'espèces résineuses passe de 
43% à 11%, on remarque également que l'antioxydant inhibe les réactions de 
délignification. Un design expérimental réalisé sur le protecteur TBHP montre que la 
viscosité n'est pas influencée par la concentration du protecteur et qu'une densité de 
courant de 15 rnA/cm2 permet d'atteindre une meilleure préservation de la cellulose. 
Quant à la diminution de l'indice kappa, elle peut être amélioré par la combinaison d'une 
augmentation de la densité de courant et de la concentration du protecteur. 
De tous ces résultats et observations, il appert que les méthodes électrochimiques sont 
une voie d'avenir à explorer pour la délignification des pâtes kraft. Les avantages que 
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procurent ce type de procédé sont l'utilisation d'une température ambiante, pression at-
mosphérique, récupération de l'électrolyte pour réutilisation et un coût du catalyseur 
beaucoup moins élevé que celui utilisé présentement pour la délignification à l'oxygène. 
Ces avantages permettent la diminution des coûts de procédé par rapport à la délignifica-
tion conventionnelle à l'oxygène et à l'amélioration des conditions environnementales. 
Les résultats de la présente étude ont permis de comprendre et de vérifier la validité de 
certaines revendications citées dans la littérature au niveau des effets de différents cata-
lyseurs et de l'utilisation d'agents protecteurs de viscosité. Nous avons établi des rala-
tions quantitatives entre les variables mais l'étude n'est pas exhaustive et des travaux 
additionnels seront requis avant d'envisager l'implantation commerciale d'un tel procé-
dé. Tout d'abord, la sélectivité du système catalysé au ferricyanure de potassium pour-
rait être augmentée par une meilleure sélection des agents protecteurs de viscosité et des 
conditions expérimentales (concentration du protecteur, temps d'électrolyse, densité de 
courant, température, etc). Dans le même sens, l'utilisation de plus grandes concentra-
tions du catalyseurs POM de vanadium pourraient s'avérer révélatrices pour 
l'amélioration de la délignification et de la sélectivité de ce système. 
Dans les travaux futurs, une meilleure ingénierie du montage permettrait d'augmenter la 
consistance de la pâte à délignifier. De plus, l'utilisation d'une pompe centrifuge plutôt 
que d'une pompe à diaphragme engendrerait une circulation uniforme en tous points des 
électrodes et un meilleur contrôle du débit de pâte. Dans un même ordre d'idée, une 
anode en platine ou plaquée au platine pourrait améliorer les réactions d'oxydation. En 
dernier lieu, l'élimination des pertes en résistance du montage donneraient une meilleure 
utilisation du courant afin d'utiliser tout le potentiel à bon escient. 
En toute fin, une étude de rentabilité pourrait être réalisée afin de déterminer l'impact de 
l'application d'un tel procédé à l'échelle industrielle. Bien que le projet soit encore un 
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